Korkean lämpötilan suprajohteen tutkiminen epäelastisella röntgensironnalla by Rintala, Anna
Pro gradu -tutkielma
Fysiikka
Korkean la¨mpo¨tilan suprajohteen
tutkiminen epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla
Anna Rintala
2013
Ohjaaja: FT Simo Huotari
Tarkastajat: FT Simo Huotari
prof. Ritva Serimaa
HELSINGIN YLIOPISTO
FYSIIKAN LAITOS
PL 64 (Gustaf Ha¨llstro¨min katu 2)
00014 Helsingin yliopisto
Matemaattis-luonnontieteellinen Fysiikan laitos
Anna Rintala
Korkean la¨mpo¨tilan suprajohteen tutkiminen epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla
Fysiikka
Pro gradu -tutkielma marraskuu 2013 46
suprajohtavuus, dielektrisyysfunktio, epa¨elastinen ro¨ntgensironta, tiheysfunktionaaliteoria
Kumpulan tiedekirjasto
Korkean la¨mpo¨tilan suprajohtavuuden lo¨ytymisesta¨ on kulunut melkein kolme vuosikymmenta¨,
mutta sen syntymekanismia ei viela¨ka¨a¨n ymma¨rreta¨. Suprajohtavuudessa oleellisessa asemassa ovat
ns. Cooperin parit, elektroniparit, jotka toistensa hylkimisen sijaan sitoutuvat toisiinsa puoleensa-
veta¨va¨n vuorovaikutuksen ansiosta. Matalan la¨mpo¨tilan suprajohteissa kyseisen vuorovaikutuksen
va¨litta¨ja¨na¨ ovat kidehilan va¨ra¨htelyt eli fononit, mutta korkean la¨mpo¨tilan suprajohteissa va¨litys-
mekanismia ei ole viela¨ selvitetty.
Aineen dielektrisyysfunktio (q, ω) kuvaa va¨liaineen reagointia sa¨hko¨magneettiseen kentta¨a¨n.
Elektronien va¨linen Coulombin vuorovaikutus tapahtuu virtuaalisten fotonien va¨lityksella¨, ja elekt-
ronien va¨lissa¨ oleva aine varjostaa ta¨ta¨ vuorovaikutusta. Jos jokin varjostusmekanismi aiheuttaa
hylkiva¨n vuorovaikutuksen muuttumisen puoleensaveta¨va¨ksi, sen voisi havaita dielektrisyysfunk-
tiossa.
Korkean la¨mpo¨tilan suprajohteissa Cooperin parien koko on hyvin pieni, atomien va¨listen
eta¨isyyksien suuruusluokkaa. Mahdollinen lyhyen kantaman vuorovaikutus pita¨isi siis na¨kya¨ suuril-
la aaltovektoreilla q. Ka¨yta¨nno¨ssa¨ ainoa menetelma¨, jolla ta¨lle alueelle pa¨a¨sta¨a¨n, on suurenergisten
ro¨ntgensa¨teiden epa¨elastiseen sirontaan perustuva spektroskopia (NRIXS).
Tutkittu YBa2Cu3O7−δ (”YBCO”) on tyypillinen korkean la¨mpo¨tilan kupraattisuprajohde.
Mittausten tavoitteena oli tarkastella dielektrisyysfunktion suunta- ja la¨mpo¨tilariippuvuutta.
Tuloksia verrattiin ajasta riippuvaan tiheysfunktionaaliteoriaan pohjautuviin laskuihin (TDDFT).
Havaittiin, etta¨ NRIXS on lupaava menetelma¨ kupraattien tutkimukseen ja etta¨ TDDFT soveltuu
mittausten mallintamiseen.
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Luku 1
Johdanto
Kiintea¨ aine voidaan jakaa sa¨hko¨njohtavuuden mukaan metallisiin, puolijohtaviin ja eris-
ta¨viin aineisiin. Ta¨ma¨ jaottelu perustuu kokeellisiin havaintoihin materiaalien sa¨hko¨njoh-
tavuudesta. Na¨ma¨ ominaisuudet ymma¨rreta¨a¨n yleensa¨ materiaalin vyo¨rakenteen avulla.
Kiintea¨ssa¨ aineessa yksitta¨isten atomien atomiorbitaalien sijaan atomien uloimpien va-
lenssielektronien energiatilat muodostavat jatkumon energiatiloja, joita kutsutaan ener-
giavo¨iksi. Ta¨ysin miehitetty vyo¨ ei voi johtaa sa¨hko¨a¨, mutta osittain miehitetty voi.
On kuitenkin olemassa paljon materiaaleja, jotka ka¨ytta¨ytyva¨t eri tavoin kuin vyo¨ra-
kennemalli antaa ymma¨rta¨a¨; esimerkiksi sellaisia, jotka ovat eristeita¨, vaikka vyo¨rakenne-
malli ennustaa niiden olevan metallisia. Ta¨llaisten materiaalien ylin elektronivyo¨ on osit-
tain ta¨ynna¨, mutta voimakkaat elektronien va¨liset vuorovaikutukset esta¨va¨t materiaalia
kuljettamasta sa¨hko¨a¨. Na¨ita¨ materiaaleja kutsutaan vahvasti vuorovaikuttaviksi tai vah-
vasti korreloituneiksi, koska niissa¨ elektronien va¨liset vuorovaikutukset ovat voimakkaam-
pia verrattuna tavallisiin, vyo¨rakennemallin mukaisiin materiaaleihin, joissa elektronikor-
relaatiot ovat heikohkoja. Vyo¨teoria ei selita¨ ta¨llaisten aineiden ominaisuuksia, koska niita¨
ei voida pa¨a¨tella¨ yhden aineen elektronin ka¨ytta¨ytymisen perusteella.
Vahvasti korreloituneilla materiaaleilla on epa¨tavallisia sa¨hko¨isia¨ ja magneettisia omi-
naisuuksia, jotka tekeva¨t niista¨ mielenkiintoisia sovellusten kannalta. Ne ovat kuitenkin
hankalia tutkia niin teoreettisesti kuin kokeellisestikin. Ta¨ma¨ on suoraan seurausta niiden
ominaisuuksien voimakkaasta vaihtelusta eri parametrien kuten esimerkiksi seostuksen ja
paineen suhteen: pieni muutos parametrissa voi saada aikaan suuren ominaisuuden muu-
toksen. Esimerkiksi mangaanioksideissa esiintyy kolossaalinen magnetoresistanssi-ilmio¨,
jossa pienet magneettikenta¨n muutokset saavat aikaan suuria sa¨hko¨vastuksen muutoksia.
Ominaisuudet vaihtelevat, koska materiaaleissa on la¨sna¨ erilaisia kilpailevia vuorovaiku-
tusmuotojen vapausasteita, kuten varaus, spin ja kidehila. [1, 2]
Yksi paljon tutkittu ryhma¨ vahvasti korreloituneita materiaaleja on korkean la¨mpo¨ti-
lan kupraattisuprajohteet, jotka voivat johtaa sa¨hko¨a¨ ha¨vio¨tta¨. Korkean la¨mpo¨tilan supra-
johtavuuden lo¨ytymisesta¨ on kulunut melkein kolme vuosikymmenta¨, mutta sen synty-
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mekanismia ei viela¨ka¨a¨n ymma¨rreta¨. Suprajohtavuudessa oleellisessa asemassa ovat ns.
Cooperin parit, elektroniparit, jotka toistensa hylkimisen sijaan sitoutuvat toisiinsa puo-
leensaveta¨va¨n vuorovaikutuksen ansiosta. Metallisissa matalan la¨mpo¨tilan suprajohteissa
kyseisen vuorovaikutuksen va¨litta¨ja¨na¨ ovat kidehilan va¨ra¨htelyt eli fononit, mutta korkean
la¨mpo¨tilan suprajohteissa va¨litysmekanismia ei ole viela¨ selitetty.
Vahvasti korreloituneita materiaaleja on tutkittu monilla spektroskopisilla menetel-
milla¨, kuten suurenergisten ro¨ntgensa¨teiden epa¨elastiseen ro¨ntgensirontaan (IXS) perus-
tuvalla spektroskopialla, jolla voidaan tutkia pienenergisia¨ virityksia¨ materiaalissa. IXS:n
ka¨ytetta¨vyytta¨ vahvasti korreloituneiden materiaalien tutkimuksessa on haitannut heikko
havaittu signaali korkean ja¨rjestysluvun alkuaineissa, mutta kehittyva¨ mittaustekniikka
ja -laitteisto on muuttanut tilannetta. Muun muassa kupraattisuprajohteita on tutkittu
resonantilla epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla (RIXS), koska resonanssi vahvistaa sen vuo-
rovaikutusalaa. RIXS-spektrien mallintaminen on kuitenkin hankalaa, koska sen vuoro-
vaikutusalan yhteys dynaamiseen rakennetekija¨a¨n on epa¨selva¨. Sen sijaan ei-resonantin
epa¨elastinen ro¨ntgensironnan (NRIXS) vuorovaikutusala on verrannollinen dynaamiseen
rakennetekija¨a¨n, jota voidaan mallintaa esimerkiksi tiheysfunktionaaliteoriaan perustuvil-
la laskuilla. [3, 4]
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ ka¨sitella¨a¨n millainen ilmio¨ suprajohtavuus on, ja miten tyypillisen kor-
kean la¨mpo¨tilan suprajohteen YBa2Cu3O7−δ (”YBCO”) elektronirakennetta ja elektronien
va¨lista¨ vuorovaikutusta voidaan tutkia NRIXS:lla. Tyo¨ on jatkoa aiemmalle alustavalle
tutkimukselle samasta materiaalista [5], pyrkimyksena¨ tutkia dynaamisen rakennetekija¨n
suunta- ja la¨mpo¨tilariippuvuutta. Tuloksia verrataan ajasta riippuvaan tiheysfunktionaa-
liteoriaan (TDDFT) pohjautuviin laskuihin.
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Suprajohtavuus
Monet kiintea¨t aineet johtavat sa¨hko¨a¨, ja ta¨ma¨ on yleensa¨ merkki siita¨, etta¨ aineessa
on elektroneja, jotka eiva¨t ole sidottuina atomeihin, vaan pystyva¨t kulkemaan vapaasti
la¨pi materiaalin. Tyypillinen esimerkki ta¨llaisesta aineesta on metalli. Metalleissa sa¨h-
ko¨njohtavuus heikkenee la¨mpo¨tilan kasvaessa, silla¨ virtaa kuljettavat elektronit siroavat
la¨mpo¨liikkeen aiheuttamista aalloista, joiden kvantti on fononi. Ne aineet, joissa vapaita
virrankuljettajia ei ole, ovat eristeita¨. Puolijohteet ovat eristeita¨, joihin vapautuu virran-
kuljettajia ja siten niiden sa¨hko¨njohtavuus paranee la¨mpo¨tilan kasvaessa. Na¨iden ainei-
den elektronisen rakenteen peruska¨sitteita¨ voidaan selitta¨a¨ vyo¨rakenteen avulla. Na¨iden
lisa¨ksi aine saattaa olla suprajohtava, jolloin se johtaa sa¨hko¨virtaa ha¨vio¨tta¨. Toisin kuin
kolme edella¨mainittua, suprajohtavuus ei ole aineen elektroniseen rakenteeseen perustu-
va materiaalien luokka, vaan se on aineen olomuoto. Toisin sanoen termodynaamisista
olosuhteista (esimerkiksi la¨mpo¨tila, paine) riippuen aineella voi olla faasitransitio supra-
johtavaan tilaan. Ta¨ssa¨ luvussa ka¨sitella¨a¨n millaiset piirteet luonnehtivat suprajohtavaa
tilaa, millaiset materiaalit ovat suprajohtavia ja mika¨ aiheuttaa suprajohtavan tilan muo-
dostumisen.
2.1 Yleisia¨ piirteita¨
Suprajohtavuus on aineen olomuoto, jota luonnehtii kaksi erityista¨ ominaisuutta: supra-
johtavassa tilassa aine johtaa sa¨hko¨virtaa ilman ha¨vio¨ita¨ ja hylkii ulkoista magneetti-
kentta¨a¨. Suprajohtavuus lo¨ytyi vuonna 1911, kun H. Kamerlingh Onnes havaitsi, etta¨
elohopean resistiivisyys putoaa jyrka¨sti nollaan kriittisessa¨ la¨mpo¨tilassa Tc = 4,2 K. Nol-
laresistiivisyys ja ha¨vio¨to¨n virranjohtaminen tarkoittavat sita¨, etta¨ suprajohteessa kulke-
va virta ei heikkene pitka¨nka¨a¨n ajan kuluessa. Toisaalta ulkoisen magneettikenta¨n ta¨y-
dellinen hylkiminen tarkoittaa ka¨yta¨nno¨ssa¨, etta¨ suprajohtavassa tilassa aine ka¨ytta¨ytyy
kuin ta¨ydellinen diamagneetti. Diamagneettinen aine varjostaa ulkoista magneettikentta¨a¨
magnetoitumalla itse, ja aineen oma magnetoituma on ulkoisen kenta¨n suuruinen mutta
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suunnaltaan vastakkainen. Suprajohteiden ta¨ydellisen diamagnetismin lo¨ysiva¨t W. Meiss-
ner ja R. Ochsenfeld vuonna 1933. Erityisen mielenkiintoiseksi suprajohtavuuden tekee se,
etta¨ suprajohtavuus on myo¨s oleellisesti makroskooppinen kvantti-ilmio¨, silla¨ se ilmenta¨a¨
mikroskooppisia atomitason ilmio¨ita¨ aineen makroskooppisena ominaisuutena. [6, 7, 8]
Meissnerin ilmio¨
La¨mpo¨tasapainossa suprajohde hylkii ulkoista magneettikentta¨a¨ H silloin, kun kentta¨ ei
ole liian suuri. Na¨in ka¨y, koska ulkoinen kentta¨ indusoi sen pinnalle sa¨hko¨virtoja, joiden
luoma magneettikentta¨ M tarkalleen kumoaa ulkoisen magneettikenta¨n suprajohteen si-
sa¨lla¨, eli M = −H. Ta¨ma¨ Meissnerin ilmio¨ksi nimetty ilmio¨ ei ole seurausta ta¨ydellisesta¨
johtavuudesta, silla¨ suprajohteessa magneettivuon tiheys B = µ0(H + M), missa¨ µ0 on
permeabiliteetti, on aina nolla, pa¨invastoin kuin ta¨ydellisessa¨ johteessa, joka pyrkii vas-
tustamaan kenta¨n muutosta sisa¨ssa¨a¨n. Ta¨ten pelka¨sta¨a¨n nollaresistiivisyys ei yksin riita¨
luonnehtimaan suprajohtavaa tilaa, ja ta¨ydellista¨ diamagnetismia pideta¨a¨nkin yksiselittei-
sempa¨na¨ osoituksena suprajohtavasta tilasta. Se on myo¨s helpompi osoittaa kokeellisesti.
Ta¨ma¨ ta¨ydellisen diamagnetismin ominaisuus ei kuitenkaan pa¨de minka¨ suuruisessa ken-
ta¨ssa¨ tahansa, vaan suprajohteilla on tietty kriittinen magneettikentta¨, Hc(T ), joka riip-
puu siis myo¨s la¨mpo¨tilasta. Kriittisen kenta¨n olemassaolo on seurausta Meissnerin ilmio¨s-
ta¨. Kentta¨a¨n varastoitunut energia on suurempi suprajohtavalle kuin normaalille tilalle,
missa¨ kentta¨ tunkeutuu aineeseen tasaisesti. Kun magneettikentta¨ kasvaa, lopulta kasva-
nut magneettikenta¨n energia vastaa energiaeroa normaalin ja suprajohtavan tilan va¨lilla¨,
ja ta¨llo¨in aineelle on energeettisesti edullisempaa palata normaalitilaan. Kriittisen kenta¨n
olemassaolosta seuraa myo¨s, etta¨ suprajohde ei voi kuljettaa a¨a¨retto¨ma¨n suurta virtaa.
Koska Maxwell-Ampe`ren lain mukaisesti johteessa kulkeva virta indusoi itsessa¨a¨n mag-
neettikenta¨n, kriittisella¨ virrantiheydella¨ Jc(T ) suprajohteessa kulkeva virta indusoi ym-
pa¨rilleen kriittisen magneettikenta¨n, joka aiheuttaa faasitransition normaalitilaan. [6, 7, 9]
Ensimma¨iset suprajohtavuuden teoriat
Ensimma¨inen monista suprajohtavuuden teorioista oli F. ja H. Londonin vuonna 1935
Maxwellin yhta¨lo¨ista¨ johtama fenomenologinen teoria, joka ka¨sitteli muutamia suprajoh-
tavuuden ominaisuuksia kuitenkaan selitta¨ma¨tta¨ mika¨ aiheuttaa suprajohtavuuden. Lon-
donin teoria perustuu kahden komponentin malliin, missa¨ osa ns(T ) aineen elektroneista
n on suprajohtavia ja loput nn(T ) pysyva¨t tavallisina. Suprajohtavat elektronit kulkevat
ilman ha¨vio¨ita¨, mutta muut kokevat a¨a¨rellisen resistanssin. Londonin yhta¨lo¨
∇× j = −nse
2
m
B, (2.1)
missa¨ e on elektronin varaus ja m on elektronin massa, kuvaa virrantiheytta¨ j, joka var-
jostaa ulkoista magneettikentta¨a¨ B. Yhdessa¨ Maxwellin yhta¨lo¨iden kanssa se antaa tun-
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keutumissyvyyden λL =
(
m
µ0nse2
)1/2
, joka kertoo kuinka syva¨lle suprajohtavaan na¨yttee-
seen magneettivuo ja varjostavat pintavirrat tunkeutuvat. Londonin yhta¨lo¨ on virran ja
magneettivuon paikallinen yhteys. A. Pippard osoitti vuonna 1953, etta¨ yleisemmin vir-
ta pisteessa¨ r saadaan, kun otetaan huomioon magneettikentta¨ B pisteen r ympa¨risto¨ssa¨
keskiarvoistamalla se yli eta¨isyyden ξ, jota kutsutaan koherenssipituudeksi. [6, 7, 9]
Seuraava ta¨rkea¨ teoreettinen edistysaskel tapahtui vuonna 1950 V. Ginzburgin ja L.
Landaun esitta¨essa¨ teorian, joka tarkasteli suprajohteen makroskooppisia omimaisuuksia
termodynaamiselta kannalta. Landaun toisen asteen faasitransitioiden teoriaan pohjau-
tuen he esittiva¨t, etta¨ suprajohtavaan faasitransitioon liittyy kompleksinen ja¨rjestyspa-
rametri, ψ(r) = |ψ(r,t)|eiθ(r,t), joka kuvaa kuinka syva¨lla¨ suprajohtavassa faasissa supra-
johde on. Kriittisen la¨mpo¨tilan yla¨puolella ψ(r) = 0. Suprajohtavuus on metallin johta-
vuuselektronien ja¨rjesta¨ytynyt tila; elektronit ja¨rjesta¨ytyva¨t transitiola¨mpo¨tilan alapuo-
lella suprajohtavassa olomuodossa ja ovat epa¨ja¨rjesta¨ytyneet sen yla¨puolella normaalissa
metallisessa olomuodossa. Ginzburg-Landau-teorian yhta¨lo¨ista¨ saadaan johdettua karak-
teriset suureet koherenssipituus ξ = ( ~
2
2m|α|)
1/2, joka kuvaa termodynaamisten fluktuaa-
tioiden kokoa suprajohtavassa faasissa (ta¨ssa¨ α on GL-yhta¨lo¨ihin liittyva¨ fenomenologi-
nen parametri), ja tunkeutumissyvyys λ = ( m
4µ0e2ψ20
)1/2, missa¨ ψ0 on ja¨rjestysparametrin
tasapainoarvo ilman sa¨hko¨magneettista kentta¨a¨. [7]
Tyypin I ja II suprajohteet
Suprajohteet jakautuvat kahteen tyyppiin sen mukaan, miten ne ka¨ytta¨ytyva¨t ulkoisen
kenta¨n kasvaessa (kuva 2.1). Tyypin I suprajohteissa sisa¨inen magneettikentta¨ on nolla,
eika¨ ulkoinen vuo pa¨a¨se tunkeutumaan na¨ytteeseen ennen kuin ulkoinen kentta¨ saavuttaa
kriittisen kenta¨n arvon Hc(T ), jolloin aine palaa normaalitilaan. Tyypin II suprajohteissa
on kaksi kriittisen kenta¨n arvoa, alempi Hc1 ja ylempi Hc2. Tyypin II suprajohde ka¨ytta¨y-
tyy samalla tavalla kuin tyypin I suprajohde, kun H < Hc1. Va¨lilla¨ Hc1 < H < Hc2 supra-
johde on ns. sekatilassa, jossa magneettivuo pa¨a¨see tunkeutumaan aineeseen vortekseina.
Vorteksit ovat alueita, joissa normaalissa tilassa olevaa ydinta¨ kierta¨va¨t sita¨ varjostavat
suprajohtavat virrat, kuten A. Abrikosov johti vuonna 1957 GL-teoriasta. Magneettivuo
vortekseissa on kvantittunut (vuon kvantti Φ0 =
h
2e
). Abrikosov myo¨s osoitti, etta¨ kun
Ginzburg-Landau-parametrina¨ tunnettu tekija¨ κ = λL/ξ >
1√
2
, suprajohde on tyyppia¨
II ja tyyppia¨ I, kun 0 < κ < 1√
2
. Alkuainesuprajohteet ovat yleensa¨ tyyppia¨ I (paitsi
esimerkiksi Nb) ja yhdistesuprajohteet tyyppia¨ II. [6, 7, 8, 9]
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Kuva 2.1: Tyypilliset tyypin I (vas.) ja tyypin II (oik.) (T,H)- ja (H,M)-faasidiagrammit. (Kuva
muokattu la¨hteesta¨ [7].)
2.2 BCS-suprajohteet
Suprajohtavuus ei ole harvinainen ilmio¨, ja sen alkupera¨isen lo¨yta¨misen ja¨lkeen supra-
johtavuus on havaittu useissa alkuaineissa, pa¨a¨asiassa etsima¨lla¨ sita¨ alemmilla la¨mpo¨ti-
loilla, mutta myo¨s normaalipainetta korkeammissa paineissa. Alkuaineista korkein kriit-
tinen la¨mpo¨tila normaalipaineessa on niobiumilla (Nb), jolla Tc = 9,2 K. Alkuaineiden
ja¨lkeen suprajohtavuutta etsittiin kaksoismetalliyhdisteista¨, joissa korkein kriittinen la¨m-
po¨tila 1980-lukuun mennessa¨ oli 23 K Nb3Ge:lla (1950-luvulla Nb3Sn, Tc = 18 K). 1950-
luvun alkupuolella ei ollut selva¨a¨, miten korkeampia kriittisia¨ la¨mpo¨tiloja voisi lo¨yta¨a¨, ja
kuinka korkeita Tc:n arvoja voitaisiin ylipa¨a¨ta¨a¨n saavuttaa. Ta¨rkea¨ havainto oli ns. iso-
tooppivaikutus, jonka mukaan Tc ∝ M−1/2, missa¨ M on kiteen atomien massa. Ta¨ma¨
viittasi siihen, etta¨ elektronien ja kidehilan ionien vuorovaikutuksella on vaikutus supra-
johtavuuteen. [7]
Ta¨rkea¨ inspiraatio suprajohtavuuden mikroskooppiselle teorialle oli L. Cooperin vuon-
na 1956 ratkaisema Schro¨dingerin yhta¨lo¨ kahdelle elektronille, jotka ovat juuri vuorovai-
kuttamattomien elektronien ta¨ytta¨ma¨n Fermi-pallon ulkopuolella. Cooper havaitsi, etta¨
jos na¨iden kahden elektronin va¨lilla¨ on vetovoima, ne muodostaisivat sidotun tilan, eli nii-
den energia on pienempi kuin kahden elektronin energia Fermi-pinnalla riippumatta siita¨,
kuinka pieni vetovoima on. Vuonna 1957 ilmestynyt suprajohtavuuden mikroskooppinen
teoria, ns. BCS-teoria tekijo¨ittensa¨ Bardeenin, Cooperin ja Schriefferin mukaan, laajensi
Cooperin ratkaisua koskemaan tapausta, jossa myo¨s Fermi-pallossa olevat elektronit vuo-
rovaikuttavat, silla¨ Cooperin ongelman kaltaista ideaalista tilannetta ei todellisuudessa
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esiinny, koska elektronien va¨lisia¨ vuorovaikutuksia ei voi ”sammuttaa”. BCS-teorian mu-
kaan kaikki ohuella energiakuorella Fermi-pinnalla olevat elektronit muodostavat sidotun
parin, ns. Cooperin parin, kun T = 0 K. [6, 7, 9]
BCS-teoriassa puoleensaveta¨va¨ vuorovaikutus syntyy, silla¨ elektroni veta¨a¨ puoleensa
positiivisia ioneja. Kun elektroni liikkuu ionien hilan la¨pi, se ja¨tta¨a¨ ja¨lkeensa¨ keskittyneen
positiivisen varaustiheyden vanan. Koska ionit liikkuvat hitaammin kuin elektronit, vana
sa¨ilyy jonkin aikaa elektronin poistuttua, ja voi veta¨a¨ puoleensa toista elektronia. Na¨in io-
nien liike ylivarjostaa elektronien va¨lista¨ hylkiva¨a¨ vuorovaikutusta (ta¨sta¨ lisa¨a¨ osiossa 3.2),
ja aiheuttaa na¨enna¨isen puoleensaveta¨va¨n vuorovaikutuksen. Vuorovaikutus on lyhytkan-
tamainen, koska vana on vain atomien va¨lisen eta¨isyyden kokoluokkaa. Puoleensaveta¨va¨
vuorovaikutus on siis mahdollinen sellaisille elektroneille, joiden energiat ovat riitta¨va¨n
la¨hella¨ toisiaan, eli karkeasti niiden erotus on va¨hemma¨n kuin ~ωD, joka on tyypillinen fo-
nonienergian mitta (ta¨ssa¨ ωD on Debye-taajuus). Koska ioninen liike va¨litta¨a¨ elektronien
va¨lisen vuorovaikutuksen, sen sanotaan aiheutuvan virtuaalisten fononien eli hilava¨ra¨hte-
lyjen vaihdosta: ensimma¨inen elektroni emittoi fononin, jonka toinen elektroni absorboi.
BCS-teoriassa todellinen lyhytkantamainen viiva¨stynyt vuorovaikutus on korvattu fiktii-
visella¨ mutta yksinkertaisemmalla va¨litto¨ma¨lla¨ vuorovaikutuksella, koska vuorovaikutuk-
sen ta¨ydellinen ka¨sittely on liian vaikea analyyttisesti ratkaistavaksi. Ta¨sta¨ huolimatta
BCS-teoria ennustaa onnistuneesti monet suprajohteiden ominaisuuksista. [6, 7, 9]
BCS-perustilan aaltofunktio on Cooperin parin elektronien aaltofunktioiden tulo. Kos-
ka elektronit ovat fermioneja, tulee pariaaltofunktion olla antisymmetrinen parin elektro-
nien keskina¨isen vaihdon suhteen. Energian minimoimiseksi tulee parin massakeskipisteen
liike-energian olla nolla, jolloin Cooperin parin elektroneilla on vastakkaiset liikema¨a¨ra¨t k
ja −k. Sidottuna parina Cooperin parilla on bosoninen luonne, ja suprajohteella on alin
energia, kun kaikki Cooperin parit jakavat saman aaltofunktion. Koska Cooperin parit
kondensoituvat yhteen kvanttitilaan Fermi-energian alapuolella, ne muodostavat taval-
laan Bose-Einstein kondensaatin. Aaltofunktiolla on s-symmetria ja se on singlettitila,
jolla kokonaisspin on nolla. [6, 7]
Koska johtavuuselektronien energia Cooperin paria muodostettaessa pienenee sidos-
energian verran, elektronitilojen tilatiheyteen muodostuu energia-aukko 2∆, joka on kes-
kittynyt Fermi-energian kohdalle. Energia-aukko kasvaa, kun la¨mpo¨tila laskee, ja saa-
vuttaa maksimiarvon ∆(0), kun T = 0 K. Ta¨ma¨ johtuu siita¨, etta¨ la¨mpo¨tilan laskiessa
suprajohtavien elektronien ma¨a¨ra¨ kasvaa, ja normaalina pysyvien elektronien ma¨a¨ra¨ pie-
nenee. BCS-teoriassa oletetaan elektroni-fononikytkenna¨n olevan heikko, eli kytkenta¨vakio
λ 1. Aukkoparametrin arvoksi saadaan ta¨llo¨in
∆(0) = 2~ωDe−1/λ. (2.2)
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Kriittiseksi la¨mpo¨tilaksi BCS-teoria ennustaa
∆(0) = 3,52kBTc, (2.3)
missa¨ kB on Bolzmanin vakio. BCS-teoriasta saadaan myo¨s johdettua koherenssipituus
ξ0 ∼ ~vFpi∆ , joka on oleellisesti Cooperin parin elektronien va¨linen eta¨isyys (ta¨ssa¨ vF on
Fermi-nopeus). BCS-suprajohteilla ξ0 ≈ 10−6−10−7 m. [6, 7, 8]
Aineen resistiivisyys aiheutuu johtavuuselektronien sironnasta kvanttitilalta toiselle;
elektronit siroavat toisista elektroneista, epa¨puhtausatomeista ja fononeista. Kriittisen
la¨mpo¨tilan alapuolella fononeista tulee johtavuuselektronien va¨lista¨ ”liimaa”, siis samois-
ta fononeista, jotka korkeammissa la¨mpo¨tiloissa aiheuttavat resistanssia. Matalissa la¨m-
po¨tiloissa fononien energia ei riita¨ hajottamaan Cooperin paria, silla¨ fononien energia on
pienempi kuin energia-aukko. Koska Cooperin pareilla on kaikilla sama kvanttitila, ne ei-
va¨t voi sirota; niita¨ voi ainoastaan syntya¨ ja tuhoutua. Tasapainon sa¨ilytta¨miseksi pareja
tuhoutuu ja syntyy samassa suhteessa. Parien kuljettama virta voi muuttua ainoastaan,
jos jokin vaikuttaa kaikkiin pareihin yhta¨lailla. Yhteinen aaltofunktio tekee myo¨s systee-
mista¨ riitta¨va¨n ja¨yka¨n vastustamaan ulkoista magneettikentta¨a¨, eli aiheuttaa Meissnerin
ilmio¨n. [6]
Myo¨hemmin BCS-teorian teoreettisia menetelmia¨ on parannettu, ja Ginzburg-Landau-
yhta¨lo¨t on johdettu BCS-teoriasta yhdista¨ma¨a¨n na¨ma¨ kaksi suprajohtavuuden kuvausta:
ja¨rjestysparametri on suoraan verrannollinen Cooperin parien aaltofunktioon ja aukkopa-
rametriin. [6, 7, 8]
2.3 Korkean la¨mpo¨tilan suprajohteet
Vaikka BCS-teoria selitti menestyksekka¨a¨sti matalan Tc:n suprajohtavuuden, se ei pys-
tynyt neuvomaan, mista¨ uusia suprajohtavia materiaaleja tulisi etsia¨. Kaksoismetalliyh-
disteiden ja¨lkeen tutkittiin kolmoismetalliyhdisteita¨, joiden lisa¨ksi suprajohtavuus on lo¨y-
detty muun muassa raskasfermioniyhdisteissa¨ (yhdisteita¨, joissa elektronien efektiivinen
massa on huomattavasti suurempi kuin elektronin massa johtuen vahvoista elektroni-
elektronivuorovaikutuksista) ja orgaanisissa yhdisteissa¨. Merkitta¨vin lo¨ydo¨s sitten supra-
johtavuuden lo¨ytymisen ja¨lkeen oli korkean Tc:n suprajohtavuuden lo¨ytyminen kupari-
oksidi- eli kupraattiyhdisteissa¨ 1980-luvulla. Ensimma¨isena¨ ta¨ma¨n lo¨ydo¨ksen tekiva¨t K.
Mu¨ller ja J. Bednorz La2−xBaxCuO4:ssa [10], jonka kriittinen la¨mpo¨tila on noin 30 K.
Ta¨ma¨n ja¨lkeen lo¨ydettyjen yhdisteiden kriittinen la¨mpo¨tila la¨hti huimaan kasvuun ja
ylitti nestetypen la¨mpo¨tilan T = 77 K. Ta¨lla¨ hetkella¨ kriittisen la¨mpo¨tilan enna¨tys on
HgBa2Ca2Cu3O8+δ:lla normaalipaineessa Tc = 134 K ja korkeassa paineessa 165 K, mitka¨
ovat kuitenkin kaukana sovelluksien vuoksi unelmoidusta huoneenla¨mpo¨tilan suprajoh-
teesta. Kupraatit olivat pitka¨a¨n ainoa tunnettu yhdisteperhe korkean Tc:n suprajohteita,
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kunnes vuonna 2008 lo¨ydettiin rautapohjaiset suprajohteet, rautapniktidit [11], joiden
Tc . 55 K.
Jo raskasfermioniyhdisteet antoivat viitteita¨ siita¨, etta¨ ne ovat epa¨konventionaalisia
suprajohteita verrattuna konventionaalisiin suprajohteisiin, joiden ominaisuudet selitty-
va¨t BCS-teorian mukaisesti. Yhdista¨va¨ tekija¨ kaikissa suprajohteissa on Cooperin parien
muodostuminen, mutta jo 1960-luvulla hera¨si teoreettista mielenkiintoa siihen, voisiko
pariutumistila olla muu kuin BCS-teorian ainoa sallima s-aaltosingletti ja pariutumisme-
kanismi muu kuin virtuaalisten fononien vaihtaminen. Kuten osiossa 2.2 todettiin, tu-
lee Cooperin parin aaltofunktion olla antisymmetrinen elektronien keskina¨isen vaihdon
suhteen ja siten spin- ja avaruuskomponenteilla olla vastakkaiset vaihtosymmetriat. Ta¨-
ten paritilat ovat joko spinsingletteja¨, joilla on parillisen pariteetin avaruuskomponentti
(l = 0, 2, . . . eli s-, d-, . . . aalto), tai spintripletteja¨ parittomalla pariteetilla (l = 1, 3, . . .,
p-, f -, . . . aalto). BCS-teoriassa on vain yksi aukkoparametri ∆, mutta kun pariutumistila
on muu kuin s-aalto, yleistetty aukkoparametri on spin- ja kideliikema¨a¨ra¨riippuvainen, ja
singletille skalaari ja tripletille vektori. Konventionaalisen suprajohteen aukkoparametril-
la on sama pistesymmetria kuin kiteella¨, mutta epa¨konventionaalisen suprajohteen para-
metreilla ei ole. Ta¨llaisen aukon aukkoyhta¨lo¨n osalla ratkaisuista on ”noodeja” eli solmuja
Fermi-pinnalla; toisin sanoen aukko ha¨via¨a¨ tietyissa¨ kohdissa Fermi-pintaa. Raskasfermio-
niyhdisteiden pariutumistilan symmetria on kiistanalainen, mutta kupraattisuprajohteissa
se on todistetusti dx2−y2 [12]. Kupraattisuprajohteilla koherenssipituus ξ0 ≈ 10−8−10−9 m.
[7, 8, 13]
Erilaisia kupraattisuprajohdeyhdisteita¨ on monia, ja niiden kiderakenne on suurim-
maksi osaksi perovskiittityyppinen. Ta¨rkea¨ rakennuspalikka kaikissa yhdisteissa¨ on CuO2-
taso, jossa virrankuljetus tapahtuu, joten kupraattisuprajohteiden suprajohtavuus on siis
kaksiulotteista. Aktiivisten CuO2-tasojen ma¨a¨ra¨ yksikko¨koppia kohti vaihtelee, ja niiden
va¨lissa¨ on osia, jotka toimivat varauksenkuljettajien sa¨ilio¨na¨. La¨hto¨kohtana oleva yhdis-
te on antiferromagneettinen Mottin eriste. Mottin eriste on tila, jolla on pariton ma¨a¨ra¨
elektroneja yksikko¨kopissa ja jonka tulisi siten elektronivyo¨teorian perusteella olla me-
talli, mutta on kuitenkin eriste. Ta¨ma¨ aiheutuu vahvoista elektronien va¨lisista¨ vuorovai-
kutuksista, jotka esta¨va¨t kahta elektronia miehitta¨ma¨sta¨ samaa paikkaa ja siten myo¨s
virrankulun. Jokaisella Cu-atomilla on yksi pariton elektroni, ja niiden spinit ja¨rjesta¨yty-
va¨t supervaihtovuorovaikutuksella antiferromagneettiseen ja¨rjestykseen (kuva 2.4). Seos-
tamalla la¨hto¨yhdistetta¨ alkuaineella, jolla on yhta¨ va¨hemma¨n valenssielektroneja (esimer-
kiksi korvaamalla osa La-atomeista Sr:lla La2−xSrxCuO4:ssa), saadaan lisa¨ttya¨ x aukkoa
CuO2-tasoon, ja virrankuljetus mahdollistuu, koska muodostuu paikkoja, joihin elektro-
nit voivat hypa¨ta¨. Aukkoseostuksen lisa¨ksi myo¨s elektroniseostus on mahdollista (esim.
Nd2−xCexCuO4), mutta harvinaisempaa. YBa2Cu3O7−δ:ssa (”YBCO”, kuva 2.2) seostus
tulee CuOx-ketjujen tasosta, joita erottaa CuO2-tasoista BaO-taso. Seostuksen myo¨ta¨
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Kuva 2.2: YBa2Cu3O7−δ:n (”YBCO”) kiderakenne. YBCO on kerrosten lukuma¨a¨ra¨n mukaan
tyyppia¨ 123. CuO2-tasojen lisa¨ksi YBCO:ssa on CuO-ketjuja, jotka osallistuvat aukkoseostuk-
seen.
myo¨s kiderakenne muuttuu, mika¨ vaikeuttaa epa¨ja¨rjestyksen vaikutuksen erottamista va-
rausseostuksen vaikutuksesta. Seostaminen paitsi lisa¨a¨ varauksenkuljettajia alkupera¨i-
seen eristeeseen, myo¨s lisa¨a¨ alkupera¨iseen antiferromagneettiseen ja¨rjestykseen spineja¨.
[14, 15, 16, 8]
Kuparioksideilla on monimutkainen faasidiagrammi seostussuhteen funktiona, ja si-
ta¨ on luonnosteltu kuvassa 2.3. Toisin kuin metallisuprajohteilla, kupraattisuprajohteilla
on useita ja¨rjesta¨ytyneita¨ olomuotoja suprajohtavuuden lisa¨ksi. Seostamalla lisa¨a¨ aukko-
ja CuO2-tasoihin antiferromagneettinen ja¨rjestys katoaa va¨hitellen, ja siirryta¨a¨n dx2−y2-
suprajohtavaan olomuotoon. Korkein Tc saavutetaan tietylla¨ optimaalisella seostuksen
ma¨a¨ra¨lla¨, minka¨ ja¨lkeen seostuksen kasvattaminen alkaa puolestaan pienenta¨a¨ Tc:ta¨. Lo-
pulta saavutetaan ns. yliseostuksen alue, missa¨ suprajohtavuus taas katoaa. Elektroniseos-
tetuissa yhdisteissa¨ antiferromagneettinen tila kesta¨a¨ pidempa¨a¨n, ja suprajohtava va¨li on
kapeampi.
Era¨s na¨iden yhdisteiden erikoisuus on niin sanotun pseudoaukon olemassaolo. Pseu-
doaukko ka¨ytta¨ytyy kuin suprajohtavan tilan energia-aukko, mutta se voidaan havaita
myo¨s ei-suprajohtavassa olomuodossa. Pseudoaukko havaitaan faasidiagrammin aliseoste-
tulla puolella, joskaan se ei ole hyvin ma¨a¨ritelty olomuoto, eika¨ silla¨ ole havaittu selke-
a¨a¨ siirtyma¨la¨mpo¨tilaa. Pseudoaukon merkitys suprajohtavuudelle on epa¨selva¨: alkavatko
elektronit pariutua ennen varsinaista siirtyma¨a¨ vai heikenta¨a¨ko¨ pseudoaukko suprajohta-
van aukon muodostumista? Yliseostetulla puolella materiaali on ennemminkin kuin nor-
maali metalli, mutta optimaaliseostuksen alueella ”outo metalli”, jota ymma¨rreta¨a¨n viela¨
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Kuva 2.3: Kupraattisuprajohteiden faasidiagrammi aukkoseostuksen (oik.) ja elektroniseostuksen
(vas.) funktiona. TN on Ne´elin la¨mpo¨tila, antiferromagneettisen (AF) tilan kriittinen la¨mpo¨tila,
Tc suprajohtavuuden (SC) kriittinen la¨mpo¨tila ja T
∗ pseudoaukkola¨mpo¨tila.
va¨hemma¨n kuin pseudoaukkotilaa. Na¨iden lisa¨ksi kupraateissa esiintyy ta¨ysin uusi ja¨rjes-
ta¨ytynyt tila, spin- tai varausraita. Kun materiaalin tuodaan lisa¨a¨ aukkoja tai elektrone-
ja, ne eiva¨t asettaudu satunnaisiin paikkoihin CuO2-hilassa, vaan raitamaiseen muodos-
telmaan. CuO2-tasojen antiferromagneettinen ja¨rjestys rikkoutuu raidan kohdalla, missa¨
yhden spinin sijasta onkin kaksi vastakkaista spinia¨. Raidan kohdalla tapahtuu myo¨s vai-
hesiirto antiferromagneettisessa spinja¨rjestyksessa¨. Staattiset raidat ha¨iritseva¨t suprajoh-
tavuutta, mutta dynaamisten raitojen, missa¨ spin voi kulkea pitkin raitaa, vaikutus ei ole
selva¨. [14, 16]
Kuten edella¨ on kuvattu, korkean Tc:n suprajohteet ovat hyvin erilaisia kuin matalan
Tc:n suprajohteet. Ne ovat erinomainen esimerkki korreloituneista elektronisysteemeis-
ta¨, joiden ka¨ytta¨ytymista¨ ma¨a¨ritta¨va¨t elektronien va¨liset vahvat vuorovaikutukset. Toisin
kuin matalan Tc:n suprajohteille, korkean Tc:n suprajohteille suprajohtavuuden synnyt-
ta¨va¨ mekanismi on tuntematon. Isotooppi-ilmio¨n kaltaista yksiselitteista¨ tunnistetta me-
kanismista ei ole havaittu. Lisa¨ksi kupraattisuprajohteiden ymma¨rta¨miseksi tulisi voida
selitta¨a¨ niiden koko faasidiagrammi, eika¨ ainoastaan sen suprajohtavaa osuutta. On epa¨-
selva¨a¨, missa¨ ma¨a¨rin eri olomuodot ovat olemassa samanaikaisesti ja mitka¨ ja¨rjesta¨yty-
miset edista¨va¨t tai haittaavat suprajohtavan tilan kehittymista¨. Keskeinen kysymys on,
voidaanko elektronien pariutuminen kupraateissa selitta¨a¨ bosonisten viritysten vaihdol-
la ja siten kuvata sita¨ BCS-teorian laajennuksella. Toisaalta on myo¨s esitetty, etta¨ seu-
rauksena vahvasta Coulombin vuorovaikutuksesta seostetussa Mottin eristeessa¨ voi olla
pohjimmiltaan ta¨ysin erilainen mekanismi, jota ei voida approksimoida viiva¨styneena¨ bo-
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Kuva 2.4: CuO2-tasot ja spinien antiferromagneettinen ja¨rjesta¨ytyminen. Vihrea¨ pallot kuvaavat
Cu-atomeja, siniset O-atomeja ja punaiset nuolet spineja¨.
sonien va¨litta¨ma¨na¨ vuorovaikutuksena elektronien va¨lilla¨; toisin sanoen suprajohtavuus
olisi vahvasti korreloituneen aineen sisa¨syntyinen ominaisuus [17, 18]. Bosonisia virityk-
sia¨ on tutkittu useilla spektroskopisilla menetelmilla¨, ja kuparioksideissa kandidaatteiksi
BCS-kaltaisen ”liimaksi” parien sitomisessa on esitetty muun muassa magnoneita [19, 20],
dd-virityksia¨ [21], akustisia plasmoneita [22, 23] ja fononeita [24], seka¨ na¨iden yhdistelmia¨.
Todenna¨ko¨isin viritysmekanismi lienee spinfluktuaatiot, silla¨ erilaiset spinja¨rjesta¨ytymiset
kuten magneettinen ja¨rjesta¨ytyminen ja suprajohtavuus ovat molemmat voimakkaasti la¨s-
na¨ faasidiagrammissa.
Koska kupraattisuprajohteet ovat seostettuja Mottin eristeita¨, niita¨ on kuvattu Mot-
tin eristeiden energetiikkaa kuvaavalla Hubbardin mallilla ja siihen perustuvilla malleil-
la. Na¨iden mallien uskotaan sisa¨lta¨va¨n oleellisen kupraattisuprajohteiden fysiikan. Useita
analyyttisia¨ ja numeerisia menetelmia¨ on ka¨ytetty na¨iden mallien ominaisuuksien ratkai-
semiseen, silla¨ mallien yksinkertaisuudesta huolimatta niiden ratkaiseminen ei ole suora-
viivaista. Yksinkertaisin malli kupraattisuprajohteiden tapauksessa on yhden vyo¨n Hub-
bardin malli. Lineaarisessa kupari-ionien ketjussa kuparin 3d-orbitaalit hybridisoituvat la¨-
hinaapureiden orbitaalien kanssa, mika¨ johtaa tiukansidoksen (tight-binding) vo¨ihin. Yh-
den vyo¨n Hubbardin mallissa ja¨teta¨a¨n kuitenkin happiatomit huomiotta ja keskityta¨a¨n
vain kuparin dx2−y2-vyo¨ho¨n. Ta¨ma¨ vyo¨ on perustilassa puoliksi ta¨ynna¨, eli sisa¨lta¨a¨ yhden
elektronin. Seostaminen muuttaa ta¨ta¨ ta¨ytto¨a¨, eika¨ se ole ena¨a¨ kokonaisluku. Hubbardin
mallin Hamiltonin funktio on
H = −
∑
ijσ
tij(d
†
iσdjσ + d
†
jσdiσ) + U
∑
i
ni↑ni↓. (2.4)
Ta¨ssa¨ tij kuvaa yhden elektronin todenna¨ko¨isyytta¨ hypa¨ta¨ atomilta i atomille j ja U on
Coulombin vuorovaikutus yhdessa¨ atomipaikassa. Kaavassa (2.4) d†iσ luo elektronin, jolla
Luku 2. Suprajohtavuus 14
on spin σ dx2−y2-orbitaaliin paikassa i, ja djσ tuhoaa elektronin atomipaikassa j, seka¨
ni↑ = d
†
i↑di↑ on spin-ylo¨s elektronin miehitysluku atomipaikassa i. Se onko aine johtava
vai erista¨va¨, riippuu suhteesta U/t; silla¨ jos suhdeluku on riitta¨va¨n suuri, elektronit ovat
mieluummin lokalisoituneita, koska mika¨ tahansa hyppa¨ys liike-energian t pienenta¨miseksi
vaatii jonkun atomipaikan orbitaalin kaksoismiehityksen, mihin tarvitaan energia U . [25,
8, 16]
Kupraattien tavoin rautapniktidit saadaan seostamalla antiferromagneettista yhdis-
tetta¨, joka on kuitenkin puolimetalli. Kerroksittaisessa rakenteessa oleellinen rakennuspa-
likka on FeX-kerros, missa¨ X on As, P, S, Se tai Te. Cooperien parien pariutumistila on
s±-aalto. [26] On eritta¨in todenna¨ko¨ista¨, ettei korkean Tc:n suprajohtavuus rajoitu ainoas-
taan kuparioksidi- ja rautapohjaisiin suprajohteisiin, ja uudet yhdisteet saattavat valottaa
mekanismia tai mekanismeja, jotka saavat aikaan suprajohtavuuden na¨issa¨ elektronisys-
teemeissa¨ [27].
Yksi mahdollinen tapa la¨hestya¨ korkean Tc:n suprajohteiden arvoitusta on tarkastel-
la ta¨llaisten materiaalien dielektrisyysfunktiota (q,ω) [28]. Dielektrisyysfunktio kuvaa
va¨liaineen reagointia sa¨hko¨magneettiseen kentta¨a¨n. Elektronien va¨linen Coulombin vuo-
rovaikutus tapahtuu virtuaalisten fotonien va¨lityksella¨, ja elektronien va¨lissa¨ oleva aine
varjostaa ta¨ta¨ vuorovaikutusta. Jos jokin varjostusmekanismi aiheuttaa hylkiva¨n vuoro-
vaikutuksen muuttumisen puoleensaveta¨va¨ksi, sen voisi havaita dielektrisyysfunktiossa.
Korkean Tc:n suprajohteissa Cooperin parin elektronien va¨linen eta¨isyys on hyvin lyhyt,
noin nanometrien luokkaa. Dielektrisyysfunktiossa ta¨ma¨ eta¨isyys vastaa suuria aaltovek-
torin q arvoja, jotka ovat suuruusluokkaa 1-10 nm−1. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ pyrittiin ymma¨rta¨ma¨a¨n
tyypillisen korkean Tc:n kupraattisuprajohteen YBCO:n dielektrisyysfunktiota ja mitka¨
tekija¨t siihen vaikuttavat.
Luku 3
Teoria
Valo vuorovaikuttaa aineen kanssa monin tavoin. Metallit ovat kiilta¨via¨, mutta vesi la¨-
pina¨kyva¨a¨. Jalokivet pa¨a¨sta¨va¨t la¨vitseen joitain va¨reja¨, mutta absorboivat toisia. Na¨ma¨
ominaisuudet riippuvat materiaalin rakenteesta. Ihmissilma¨lla¨ voidaan havaita vain na¨-
kyva¨n valon aallonpituuksia, joten muiden aallonpituuksien ominaisuuksien ja muun sa¨h-
ko¨magneettisen sa¨teilyn havaitsemiseen tarvitaan muita keinoja. Spektri tarkoittaa koh-
teen vastetta sita¨ tutkivan sa¨teilyn hiukkasen energiaan (aallonpituuteen, taajuuteen), ja
spektroskopia on menetelma¨, jolla mitataan spektreja¨.
Koska atomimaailma koostuu alkeishiukkasista, luonnollinen sa¨teily sen tutkimiseen
on alkeishiukkassa¨teily (fotoni-, elektroni-, neutroni-, tai muu vastaava sa¨teily). Ro¨ntgen-
sa¨teily on sa¨hko¨magneettista fotonisa¨teilya¨ aallonpituusalueella 0,1-10 A˚, joka vastaa li-
kimain energia-aluetta 1-100 keV. Ta¨ma¨ aallonpituusalue on samaa suuruusluokkaa kuin
atomien va¨liset eta¨isyydet kiintea¨ssa¨ aineessa, ja energia-alueella ovat monien alkuainei-
den alimpien energiakuorten sidosenergiat. Na¨ma¨ seikat tekeva¨t ro¨ntgensa¨teilyn tehok-
kaaksi tutkimusmenetelma¨ksi materiaalitieteessa¨. Ta¨ssa¨ luvussa esitella¨a¨n ei-resonanttiin
epa¨elastiseen ro¨ntgensirontaan perustuva spektroskopia ja miten silla¨ voi tutkia aineen
elektronien va¨lista¨ vuorovaikutusta.
3.1 Ei-resonantti epa¨elastinen ro¨ntgensironta
Ro¨ntgensironnassa fotoni, jolla on energia ~ω1, aaltovektori k1 ja polarisaatio eˆ1, siroaa
kohtiosta siten, etta¨ sirontakulma on 2θ (kuva 3.1). Sironneen fotonin energia on ~ω2, aal-
tovektori k2 ja polarisaatio eˆ2. Epa¨elastisessa sirontaprosessissa tulevalta fotonilta siirtyy
energia ~ω = ~ω1−~ω2 ja liikema¨a¨ra¨ ~q = ~k1−~k2 sirottavaan kohteeseen. Sirontapro-
sessin kinemaattinen tarkastelu kytkee liikema¨a¨ra¨nsiirron suuruuden q sirontakulmaan 2θ
[3]:
q =
1
c
√
ω21 + ω
2
2 − 2ω1ω2 cos 2θ. (3.1)
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~ω1,~k1
~ω2,~k2
~q
2θ
Kuva 3.1: Kaaviokuva epa¨elastisesta ro¨ntgensirontaprosessista. Sirottavaan kohteeseen osuvan
fotonin liikema¨a¨ra¨ on ~k1 ja siita¨ siroavan ~k2, seka¨ vastaavat fotonien energiat ~ω1 ja ~ω2.
Ro¨ntgensirontakokeessa mitataan, miten tutkittavaan kohteeseen tulevien ja siita¨ pois-
tuvien fotonien ominaisuudet eroavat toisistaan. Epa¨elastisessa sirontaprosessissa sys-
teemiin voi syntya¨ monenlaisia virityksia¨ (kuva 3.2), joita voidaan tutkia, kun niiden
energia on pienempi kuin viritta¨va¨n hiukkasen. Sirontakokeessa mitattava suure on dif-
ferentiaalinen vuorovaikutusala dσ/dΩ, joka kuvaa sironnan todenna¨ko¨isyytta¨ tietylle
avaruuskulma-alueelle [Ω,Ω +dΩ]. Kun sirontakulman lisa¨ksi mitataan siroavien fotonien
energia ~ω2, on sirontaprosessin todenna¨ko¨isyytta¨ kuvaava suure kaksoisdifferentiaalinen
vuorovaikutusala d2σ/dΩdω2. [3, 29]
Epa¨elastisen ro¨ntgensirontaprosessin teoreettinen kuvaus vaatii kvanttimekaanista ka¨-
sittelya¨. Sa¨hko¨magneettisen sa¨teilyn vuorovaikutus aineen kanssa voidaan kuvata ka¨yt-
ta¨en minimaalisijoitusta p→ p+ eA elektronin Hamiltonin funktioon, kun ja¨teta¨a¨n huo-
miotta relativistiset vaikutukset ja vuorovaikutukset magneettisen momentin kanssa; ta¨ssa¨
p on elektronin liikema¨a¨ra¨ ja A on sa¨hko¨magneettisen aallon (ro¨ntgenfotonin) vektoripo-
tentiaali. Ta¨ma¨ antaa vuorovaikutustermin sirottavan elektronin ja sa¨hko¨magneettisen
kenta¨n Hamiltonin funktioon [30, 3]:
Hˆvv =
e
mc
p ·A+ e
2
2mc2
A2. (3.2)
Ka¨ytta¨ma¨lla¨ kaavan (3.2) ma¨a¨ritta¨ma¨a¨ vuorovaikutusta ha¨irio¨na¨ sa¨teilykenta¨n ja elekt-
ronisysteemin tilaan, voidaan ajasta riippuvaa ha¨irio¨teoriaa ka¨ytta¨en laskea Fermin kul-
taisella sa¨a¨nno¨lla¨ siirtyma¨nopeus, jolla sirottava systeemi siirtyy tilasta |I〉 tilaan |F 〉.
Koska kvantisoitu vektoripotentiaali A on lineaarinen fotonin luomis- ja ha¨vitysoperaat-
toreissa (aˆ†,aˆ), ensimma¨isen kertaluvun ha¨irio¨teoria kuvaa kaavan (3.2) termilla¨ p · A
fotonin absorption ja emission (kenta¨n fotoniluku muuttuu yhdella¨) ja sironnan termilla¨
|A|2 (fotoniluku ei muutu). Toisen kertaluvun ha¨irio¨teoria termista¨ p ·A sisa¨lta¨a¨ va¨liti-
loja ja kuvaa resonanttia sirontaa. Resonantin sironnan osuus on pieni, kun sisa¨a¨ntuleva
energia on kaukana elektronien sidosenergioista. [30, 3]
Siirtyma¨todenna¨ko¨isyydesta¨ saadaan laskettua kaksoisdifferentiaalinen vuorovaikutus-
ala ei-resonantille epa¨elastiselle ro¨ntgensironnalle (Non-resonant inelastic X-ray scatte-
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Kuva 3.2: Epa¨elastisessa ro¨ntgensirontamittauksessa tyypillisesti havaittavissa olevia virityksia¨.
(Kuva muokattu la¨hteesta¨ [29]).
ring, NRIXS), joka on osa Kramers-Heisenbergin vuorovaikutusalaa:
d2σ
dΩd~ω
= r20
(
ω2
ω1
)
(eˆ1 · eˆ2)2
∑
F
∣∣∣〈F |∑
j
eiq·rj |I〉
∣∣∣2δ(EF − EI − ~ω). (3.3)
Ta¨ssa¨ summa yli j:n on yli systeemin kaikkien elektronien (paikat rj), r0 = e
2/4pi0mc
2
on klassinen elektronin sa¨de ja δ-funktio varmistaa energian sa¨ilymisen. Ta¨ssa¨ oletetaan
perustilan olevan nollala¨mpo¨tilassa, muutoin tulisi ottaa huomioon la¨hto¨tilojen statistiset
painokertoimet. [3]
Vuorovaikutusalan kaava jakautuu kahteen osaan, joista ensimma¨inen, Thomsonin
vuorovaikutusala (
dσ
dΩ
)
Th
= r20
(
ω2
ω1
)
(eˆ1 · eˆ2)2, (3.4)
kuvaa sa¨hko¨magneettisen kenta¨n ja elektronin va¨lista¨ kytkenta¨a¨ ja riippuu ainoastaan
sirontageometriasta tulevan ja sironneen sa¨teilyn energioiden ja polarisaatiotilojen kautta.
Toinen osa kaavassa (3.3) on dynaaminen rakennetekija¨
S(q,ω) =
∑
F
∣∣∣〈F |∑
j
eiq·rj |I〉
∣∣∣2δ(EF − EI − ~ω), (3.5)
joka sisa¨lta¨a¨ kaikki elektronisysteemin rakenteesta aiheutuvat muutokset sirontaan ja siten
sironnalla mitattavissa olevan tiedon elektronisysteemista¨. [3]
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3.2 Dielektrisyysfunktio
Aineen vastetta sa¨hko¨kentta¨a¨n kuvaa dielektrisyysfunktio (r,r′,t−t′), joka riippuu kenta¨n
potentiaalin vaikutuspaikasta r′ elektronisysteemissa¨ suhteessa tarkastelupaikkaan r ja
ajasta t−t′, jos kenta¨lla¨ on aikariippuvuus. Isotrooppiselle aineelle, kuten elektronikaasulle
(r− r′,t− t′), joten sen Fourier-muunnos
(q,ω) = 1(q,ω) + i2(q,ω) (3.6)
on aaltoluvun q ja taajuuden ω funktio. Reaaliosa 1(q,ω) kuvaa kenta¨n indusoimaa polari-
saatiota ja imagina¨a¨riosa 2(q,ω) kuvaa absorptiota. Kiteisessa¨ aineessa (q+G,q+G
′,ω),
missa¨ G on ka¨a¨nteishilavektori. [31, 29, 32]
Kun ulkoinen sa¨hko¨kentta¨ ha¨iritsee elektronisysteemia¨, systeemin varaustiheys poik-
keaa tasapainoarvostaan. Jos elektronisysteemissa¨ on varausepa¨tasapaino, vapaasti liikku-
vat elektronit toimivat varjostaakseen sen vaikutusta ja palauttaakseen systeemin varaus-
neutraaliuden. Kun ha¨irio¨ on pieni, aineen vasteen voi olettaa olevan lineaarinen, ja siten
aineessa vallitsevan kokonaispotentiaalin ja ulkoisen potentiaalin suhteen olevan lineaari-
nen. Ha¨irio¨n, eli ulkoisen potentiaalin, voi aiheuttaa myo¨s va¨liaineessa oleva tai liikkuva
hiukkanen. Coulombin vuorovaikutuksen ansiosta elektronit liikkuvat joko kohti tai pois-
pa¨in ta¨sta¨ varauksesta niin, etta¨ hiukkasen ympa¨rille ja¨a¨ vastakkaismerkkisten varausten
muodostama ”pilvi”. Kaukaa katsottuna aineen muut hiukkaset na¨keva¨t ta¨ma¨n hiukkasen
ja sita¨ ympa¨ro¨iva¨n pilven, joka varjostaa hiukkasen varausta pienenta¨en sen vuorovaiku-
tusta aineen muiden hiukkasten kanssa. Dielektrisyysfunktio on aineen ominaisuus, joten
samoin kuin se kuvaa ulkoisten kenttien aiheuttamaa varjostuspolarisaatiota, se kuvaa mi-
ten va¨liaineen elektronien va¨linen vuorovaikutus varjostuu, kun aine polaroituu aineessa
itsessa¨a¨n olevan elektronin kenta¨n vaikutuksesta. [33, 34, 31, 35]
Elektronisysteemin vaste ulkoisen potentiaalin Vext(q,ω) aiheuttamiin tiheysfluktuaa-
tioihin voidaan siis ma¨a¨ritella¨
1
(q,ω)
= 1 + Vqχ(q,ω), (3.7)
missa¨ Vq =
4pie2
q2
on elektronien va¨lisen Coulombin potentiaalin Fourier-muunnos ja χ(q,ω)
on tiheys-tiheysvastefunktio. Samoin voidaan ma¨a¨ritella¨ elektronisysteemin vaste varjos-
tettuun ulkoiseen kentta¨a¨n:
(q,ω) = 1− Vqχsc(q,ω), (3.8)
missa¨ χsc(q,ω) = (q,ω)χ(q,ω). Ulkoinen kentta¨ varjostuu, koska sen aikaansaama elektro-
nitiheyden muutos aiheuttaa potentiaalin Vind(q,ω). Dielektrisyysfunktio on siten elektro-
nien kokeman varjostamattoman ulkoisen potentiaalin ja varjostetun kokonaispotentiaalin
Vsc(q,ω) = Vext(q,ω) + Vind(q,ω) va¨linen suhde [31, 35, 32]:
Vsc(q,ω) =
Vext(q,ω)
(q,ω)
. (3.9)
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Kuva 3.3: Ylemma¨ssa¨ paneelissa dielektrisyysfunktion (q,ω) reaali- ja imagina¨a¨riosat r ja i
liikema¨a¨ra¨nsiirroilla (a) q < qc (b) q = qc ja (c) q > qc. Alemmassa paneelissa vastaavasti
−Im(−1). (Kuva la¨hteesta¨ [3].)
Kun elektronit liikkuvat varjostaakseen varausha¨irio¨ta¨, ne alkavat oskilloida varaus-
neutraalin tilan ympa¨rilla¨. Oskillaation aiheuttaa muuttuvan varaustiheyden aikaansaama
sa¨hko¨kentta¨, joka palauttaa elektronit la¨hto¨paikkaansa. Ta¨ta¨ kollektiivista varaustihey-
den oskillaatiota kutsutaan plasmaoskillaatioksi tai plasmoniksi, ja se on elektronisystee-
min viritys. Plasmaoskillatioiden taajuus on suurilla aallonpituuksilla (eli q → 0) ωp =
(4pine2/m)1/2, missa¨ n on elektronilukuma¨a¨ra¨tiheys. Plasmonien energia ~ωp on luokkaa
10 eV, joten termisesti niita¨ ei virity; sen sijaan aineessa kulkeva hiukkanen voi viritta¨a¨
plasmonin. Plasmoniviritysten dispersioehto eli energia-liikema¨a¨ra¨suhde ja ehto sille, etta¨
plasmoniviritys voi olla olemassa, on (q,ωp(q)) = 0, missa¨ ωp(q) = ωp(1+
3
10
( qvF
ωp
)2 + · · · ).
Plasmonin energia on siis likimain ∝ q2, eli plasmonipiikki siirtyy spektrissa¨ korkeammille
energioille liikema¨a¨ra¨nsiirron kasvaessa, ja samalla sen elinaikalevenema¨ kasvaa. Plasmoni
on hyvin ma¨a¨ritelty viritys kriittiseen liikema¨a¨ra¨nsiirtoon qc ≈ ω/vF asti, joskin a¨a¨relli-
silla¨ aaltovektorin arvoilla se on vaimennettu (kuva 3.3). Kun q > qc, plasmonit vaime-
nevat merkitta¨va¨sti, ja ei-koherentit hiukkas-aukkoviritykset dominoivat viritysspektria¨.
[31, 36, 33]
Pitkitta¨issuuntaisina virityksina¨ fononit voivat kytkeytya¨ elektronitiheysvaihteluihin
ja osaltaan polarisoida elektronisysteemia¨. Niiden merkitys kasvaa taajuuden pienen-
tyessa¨, silla¨ korkeilla taajuuksilla ionit eiva¨t pysty seuraamaan elektronien liiketta¨. Yk-
si seuraus fononikytkenna¨sta¨ on, etta¨ elektronit voivat vuorovaikuttaa virtuaalisten fo-
nonien vaihdolla. Ta¨lla¨ on suuri merkitys matalan Tc:n suprajohtavuudelle (osio 2.2).
On myo¨s mahdollista laskea kokonaisdielektrisyysfunktio tot(q,ω) kytketylle elektroni-
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fononisysteemille. [31, 34, 9] Kuten luvussa 2 todettiin, oleellisessa osassa suprajohta-
vuutta ovat Cooperin parit, elektroniparit, jotka toistensa hylkimisen sijaan sitoutuvat
toisiinsa puoleensaveta¨va¨n vuorovaikutuksen ansiosta. Toisin sanoen niiden va¨linen vuo-
rovaikutus on ylivarjostettu, ja tietylla¨ dynaamisella alueella (q,ω)-avaruudessa on alue,
jossa Coulombin vuorovaikutus on puoleensaveta¨va¨.
3.3 Dynaaminen rakennetekija¨
Dynaaminen rakennetekija¨ on ma¨a¨ritelty yhta¨lo¨lla¨ (3.5). Dynaamisella rakennetekija¨lla¨
on yhteys elektronitiheyden ρ(r,t) fluktuaatioihin, silla¨ se voidaan myo¨s esitta¨a¨ tiheys-
tiheyskorrelaatiofunktion Fourier-muunnoksena aika- ja paikkakoordinaattien suhteen:
S(q,ω) =
1
2pi~
∫ ∫
dr dt ei(q·r−ωt)
∫
dr′〈ρ(r′ − r,t)ρ(r′,0)〉. (3.10)
Kulmasulkeet 〈〉 viittaavat perustilan odotusarvoon. [3, 31]
Ka¨ytta¨en fluktuaatio-dissipaatioteoreemaa [31] varaustiheyskorrelaatiot voidaan yh-
dista¨a¨ aineen makroskooppiseen dielektrisyysfunktioon M(q,ω):
S(q,ω) = − ~
2q2
4pi2e2n
Im
[
1
M(q,ω)
]
, (3.11)
missa¨ n on systeemin keskima¨a¨ra¨inen elektronitiheys. Makroskooppinen dielektrisyysfunk-
tio tarkoittaa kiteen yksikko¨kopin yli keskiarvoistettua dielektrisyysfunktiota. Anisotroop-
pisessa aineessa dielektrisyysfunktio on tensori. Epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla mitattu
dielektrisyysfunktio on pitkitta¨issuuntainen, kun taas optisilla menetelmilla¨ tai ro¨ntge-
nabsorptiolla mitataan poikittaissuuntaista dielektrisyysfunktiota. [32]
Liikema¨a¨ra¨nsiirron ja energiansiirron ka¨a¨nteisarvot q−1 ja ω−1 ma¨a¨ritta¨va¨t pituus- ja
aika-asteikot, joissa tiheyskorrelaatioita voidaan tutkia. Kun qrc ≈ 1 ja ω ≈ ωp, mis-
sa¨ rc hiukkasten va¨linen eta¨isyys ja ωp on plasmonitaajuus (tyypillinen plasmonienergia
~ωp on suuruusluokkaa 10 eV [6, 33]), voidaan tutkia valenssielektronien kollektiivisia
virityksia¨. [3] Lyhyen eta¨isyyden tiheyskorrelaatioden pita¨isi na¨in olla havaittavissa suu-
rilla liikema¨a¨ra¨nsiirroilla. Korkean Tc:n suprajohteissa (osio 2.3) Cooperin parien koko
on pieni, vain atomien va¨listen eta¨isyyksien suuruusluokkaa. Mahdollisen lyhyen kanta-
man vuorovaikutuksen pita¨isi siis na¨kya¨ suurilla aaltovektoreilla q, joka vastaavat arvoja
q = 2pi
rc
' 5 . . . 15 nm−1.
Synkrotronisa¨teilyn ka¨ytto¨o¨n perustuvan epa¨elastisen ro¨ntgensironnan (luku 4) lisa¨ksi
menetysfunktion L(q,ω) = −Im
[
1
(q,ω)
]
voi ma¨a¨ritta¨a¨ myo¨s muilla epa¨elastisilla siron-
tatekniikoilla kuten epa¨elastisella elektronisironnalla (Electron energy loss spectroscopy,
EELS). EELS:n kaksoisdifferentiaalinen vuorovaikutusala ∝ q−2, joten sirontavuorovaiku-
tusala pienenee liikema¨a¨ra¨nsiirron kasvaessa ja monikertasironnan todenna¨ko¨isyys kasvaa.
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Lisa¨ksi koska elektronien vuorovaikutus aineen kanssa on suuri, EELS rajoittuu ohuisiin
na¨ytteisiin. [29, 4, 37]
Periaatteessa dielektrisyysfunktion voi rekonstruoida menetysfunktiomittauksista Kra-
mers-Kronig-relaatioiden avulla [31]. Menetysfunktio mitataan (q,ω)-avaruudessa, mutta
siita¨ on periaatteessa mahdollista rekonstruoida tiheys-tiheyskorrelaatiofunktio χ(r,r′,t−
t′) paikka- ja aika-avaruudessa [38].
Luku 4
Kokeelliset ja laskennalliset
menetelma¨t
Ensimma¨iset epa¨elastiset ro¨ntgensirontakokeet tehtiin perinteisilla¨ ro¨ntgenla¨hteilla¨, mutta
synkrotronisa¨teilyla¨hteiden tultua saataville 1970-luvulla siirryttiin niiden ka¨ytto¨o¨n, koska
synkrotronisa¨teily on ylivoimaista perinteisiin ro¨ntgenputkiin verrattuna [3]. Epa¨elastisen
ro¨ntgensironnan vuorovaikutusala on pieni, joten ta¨rkein synkrotronisa¨teilyn etu on noin
12 kertaluokkaa suurempi kirkkaus1 kuin perinteisilla¨ la¨hteilla¨. [39] Synkrotronisa¨teily on
myo¨s luontaisesti polarisoitunutta ja kollimoitua seka¨ sen energiaa voi sa¨a¨ta¨a¨.
Ro¨ntgenspektroskopia on monimuotoinen tyo¨kalu aineen rakenteen tutkimukseen. Epa¨-
elastisella ro¨ntgensironnalla voidaan tutkia pienenergisia¨ virittyneita¨ tiloja, ja siten saada
tietoa esimerkiksi miehitettyjen ja miehitta¨ma¨tto¨mien elektronitilojen ominaisuuksista.
Koska suurenergiset ro¨ntgensa¨teet la¨pa¨iseva¨t ainetta hyvin, niita¨ voidaan ka¨ytta¨a¨ tihei-
den ja paksujen materiaalien tutkimiseen. Myo¨s epa¨ja¨rjesta¨ytyneen aineen tutkimus on
mahdollista. Ro¨ntgenspektroskopia on kuitenkin epa¨suora menetelma¨ aineen rakenteen
tutkimiseen. Pelkkien ro¨ntgenspektrien perusteella ei ole yksinkertaista tehda¨ johtopa¨a¨-
to¨ksia¨ materiaalin rakenteesta ja energetiikasta, vaan tarvitaan yleensa¨ lisa¨tietoa, kuten
vertailua laskennallisen spektroskopian tuottamiin tuloksiin. Kehittyva¨t kokeelliset mene-
telma¨t asettavat haasteen myo¨s laskennallisien menetelmien kehittymiselle, ja laskennal-
linen fysiikka onkin nykya¨a¨n ta¨rkea¨ osa materiaalifysiikkaa.
Ta¨ssa¨ luvussa esitella¨a¨n osiossa 2.3 kuvatun kupraattisuprajohteen YBa2Cu3O7−δ dy-
naamisen rakennetekija¨n S(q,ω) (osio 3.3) mittaaminen synkrotronisa¨teilya¨ ka¨ytta¨en ja
sen mallintaminen TDDFT-laskuilla.
1Kirkkaus = fotoneita/sekunti/mrad2/mm2/0,1%:n energiakaista
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4.1 Synkrotronisa¨teily
Synkrotronisa¨teily on la¨hes valonnopeudella liikkuvien varattujen hiukkasten la¨hetta¨ma¨a¨
sa¨hko¨magneettista sa¨teilya¨, jota syntyy hiukkasten suunnan muuttuessa magneettiken-
ta¨ssa¨. Paljon valoa hitaammin liikkuvan hiukkasen la¨hetta¨ma¨n sa¨teilyn suuntajakauma
on isotrooppinen, mutta relativistisia nopeuksia la¨hestytta¨essa¨ sa¨teily venyy kapeaksi kei-
laksi hiukkasen radan tangentin suuntaan relativististen vaikutusten vuoksi. Tutkimus-
ka¨ytto¨o¨n synkrotronisa¨teilya¨ tuotetaan esimerkiksi kolmannen sukupolven synkrotronis-
sa, jossa hiukkaset, yleensa¨ elektronit tai positronit, kierta¨va¨t la¨hes vakionopeudella va-
rastorengasta. Varastorengas ta¨yteta¨a¨n aika ajoin uusilla hiukkasilla, silla¨ varastorenkaan
virta heikkenee hiukkasten esimerkiksi to¨rma¨tessa¨ renkaan tyhjio¨putkien seina¨miin tai
toisiinsa. Na¨ma¨ uudet hiukkaset kiihdyteta¨a¨n varastorenkaan toimintaenergiaan lineaari-
kiihdyttimessa¨ ja kiihdytinrenkaassa, jossa hiukkasia kiihdyteta¨a¨n vakiosa¨teisella¨ radalla.
[40]
Varastorengas on monikulmio, joka koostuu suorista osioista ja taivutusmagneeteista,
jotka ka¨a¨nta¨va¨t hiukkasten rataa ja siten tekeva¨t reitista¨ suljetun. Lisa¨ksi renkaassa on
hiukkassuihkua fokusoivia ja korjaavia moninapamagneetteja seka¨ radiotaajuuskammioi-
ta, joissa oskilloivat sa¨hko¨magneettiset kenta¨t palauttavat hiukkasille niiden sa¨teillessa¨a¨n
menetta¨ma¨nsa¨ energian. Radiotaajuuskammion tehta¨va¨ on yhtena¨ista¨a¨ eri nopeuksilla
liikkuvien hiukkasten energiat, mika¨ aiheuttaa hiukkassuihkun kimppuuntumisen. [40]
Synkrotronisa¨teilya¨ voidaan tuottaa taivutusmagneettien lisa¨ksi varastorenkaan suo-
rissa osioissa sijaitsevilla magneettijonola¨hteilla¨, joita ovat ns. wigglerit ja undulaatto-
rit. Magneettijonola¨hteissa¨ hiukkasten rata aaltoilee pera¨kka¨isten magneettinapaparien
kenta¨ssa¨ kokonaissuunnan muuttumatta. Jokainen radan muutos synnytta¨a¨ synkrotroni-
sa¨teilya¨ samoin kuin taivutusmagneetissa, mutta jokainen yksitta¨inen radan muutos on
pienempi kuin taivutusmagneetissa. Ta¨sta¨ johtuen magneettijonola¨hteen sa¨teilykeilat ja-
kautuvat kapeampaan avaruuskulmaan kuin taivutusmagneetin synnytta¨ma¨ sa¨teily. Un-
dulaattorissa syntyva¨t yksitta¨iset sa¨teilykeilat interferoivat konstruktiivisesti, joten un-
dulaattorin sa¨teilyn intensiteetti I ∝ N2, missa¨ N on kaksi radanmuutosta aiheuttavien
jaksojen lukuma¨a¨ra¨. [40, 39]
Kolmannen sukupolven synkrotronissa on useita sa¨delinjoja, joiden sa¨teilyla¨hteena¨ toi-
mivat taivutusmagneetit tai magneettijonola¨hteet. Na¨ista¨ sa¨teilyla¨hteista¨ saatava sa¨teily
johdetaan mittausasemalle erilaisten optisten elementtien kautta, jotka monokromatisoi-
vat sa¨teilyn ja fokusoivat sen na¨ytteeseen. Optisten elementtien toiminta perustuu ro¨nt-
gensa¨teiden kokonaisheijastukseen tai diffraktioon yhtena¨iskiteista¨ tai monikerrosraken-
teista, jotka voivat olla tasomaisia tai taivutettuja. [40]
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4.2 Mittausja¨rjestelyt: mittausasema ID16
Nykya¨a¨n usealla synkrotronisa¨teilyla¨hteella¨ on epa¨elastisiin ro¨ntgensirontakokeisiin sovel-
tuvia sa¨delinjoja ja mittauslaitteistoja (esimerkiksi [41, 42]). Ta¨ssa¨ tutkielmassa esitetyt
mittaukset tehtiin yhteiseurooppalaisen synkrotronisa¨teilylaitoksen (European Synchrot-
ron Radiation Facility, ESRF, Grenoble, Ranska) epa¨elastiseen ro¨ntgensirontaan erikois-
tuneella mittausasemalla ID16, jonka kaaviokuva on esitetty kuvassa 4.1. ID16:lle tuleva
ro¨ntgensa¨teily tuotettiin ESRF:n varastorenkaasta (virta ∼200 mA, energia 6 GeV) kol-
mella pera¨tta¨isella¨ undulaattorilla, joista saatava energia on optimoitu va¨lille 6-13 keV.
[43]
Undulaattoreista saatava harmonisista monikerroista koostuva kvasimonokromaatti-
nen eli ”pinkki” sa¨teily esimonokromatisoitiin nestetyppija¨a¨hdytetylla¨ Si(111)-kaksoiski-
teella¨. Kidemonokromaattori heijastaa (vain) siihen tietylla¨ aallonpituudella tulleen sa¨tei-
lyn monokromaattorille ominaisella kaistanleveydella¨ [39]. Kahdella kiteella¨ sa¨teily saa-
daan ohjattua kulkemaan samassa suunnassa kuin se oli ennen monokromaattoria. Esimo-
nokromaattoria tulee ja¨a¨hdytta¨a¨, koska sisa¨a¨ntuleva sa¨teily kohdistaa siihen suuren la¨m-
po¨kuorman ja sa¨teilytehon muutokset aiheuttavat vaihtelua kiteen la¨mpo¨tilaan. La¨mpo¨-
tilan muutos aiheuttaa la¨mpo¨laajenemista, jonka seurauksena kiteen hilatasojen eta¨isyys
ja siten sen heijastaman sa¨teilyn energia muuttuvat. [43]
Kaistanleveytta¨ va¨henneta¨a¨n edelleen kanavaleikatulla monokromaattorilla, jossa ka¨y-
teta¨a¨n Si(220)-heijastusta. Kanavaleikattu monokromaattori on yksi iso yhtena¨iskide, jo-
hon on leikattu nimen mukaisesti era¨a¨nlainen kanava, jossa on kaksi tai useampia tasoja
heijastuksia varten. Monokromaattoriyhdistelma¨n kaistanleveyden voi ma¨a¨ritta¨a¨ esimer-
kiksi ka¨ytta¨en DuMondin diagrammia [44, 39]. Ta¨ssa¨ ka¨ytetyn monokromaattoriyhdistel-
ma¨n kaistanleveys on
∆E =
E
tan θ1 + tan θ2
√
dω1 + dω2, (4.1)
missa¨ dω1 ja dω2 ovat esimonokromaattorin ja kanavaleikatun monokromaattorin Darwi-
nin leveydet ja θ1 ja θ2 na¨iden heijastusten Braggin kulmat. Monokromatisoitu sa¨teily
fokusoidaan rodiumpinnoitetulla toroidisella peililla¨ niin, etta¨ na¨ytteen kohdalla sa¨teily
rajoittuu alueeseen, jonka koko on tyypillisesti pystytasossa 50 µm ja vaakatasossa 130
µm. [43]
Na¨ytteeseen kohdistuvan sa¨teilyn fotonien lukuma¨a¨ra¨a¨ tarkkaillaan, koska varastoren-
kaan virta pienenee ta¨ytto¨jen va¨lilla¨ ja siten sa¨teilyn intensiteetti vaihtelee ajan myo¨ta¨.
Myo¨s sa¨delinjojen optiikoiden tehokkuus vaihtelee energiaa muutettaessa. Tarkkailu teh-
da¨a¨n mittaamalla kapton-kalvosta tapahtuvaa sirontaa 90◦ kulmassa PIN-diodilla2. Peri-
aatteessa pita¨isi ottaa huomioon myo¨s sironnan vaikutusalan riippuvuus energiasta, mutta
2PIN-diodi koostuu kolmesta erityyppisesta¨ alueesta: keskialue on itseispuolijohdetta ja reunat on
seostettu P- ja N-tyyppisiksi.
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Kuva 4.1: Kaaviokuva mittausasemasta ID16 (muokattu la¨hteesta¨ [43]).
koska energiava¨li on pieni, se voidaan olettaa vakioksi.
Epa¨elastisessa ro¨ntgensirontamittauksessa energianerotuskyvyn tulee olla samaa koko-
luokkaa tai pienempi kuin tutkitun virityksen. Perinteisilla¨ ro¨ntgenilmaisimilla pa¨a¨sta¨a¨n
vain noin muutaman sadan eV erotuskykyyn [45, 43]. Siksi na¨issa¨ mittauksissa ka¨yte-
ta¨a¨n kideoptiikkaan perustuvaa energia-analysointia, jotta pa¨a¨sta¨a¨n erotuskykyyn, joka
on . 1 eV luokkaa. [46]
ID16:lla oli ka¨yto¨ssa¨ analysaattorikidespektrometri, ja sirontaspektri mitattiin muut-
tamalla sisa¨a¨ntulevan sa¨teilyn energiaa E1 ja mittaamalla na¨ytteesta¨ sironnut intensiteetti
energiansiirron ~ω = E1 − E2 funktiona vakioenergialla E2, jonka ma¨a¨ra¨a¨ analysaattori-
kiteen heijastus. Sisa¨a¨ntulevan sa¨teilyn energiaa muutetaan undulaattorin magneettina-
pojen va¨lista¨ aukkoa ja monokromaattorin Braggin kulmaa muuttamalla. Ta¨ssa¨ mittaus-
geometriassa, missa¨ analysaattorikidetta¨ ei tarvitse liikuttaa, spektrometrin tehokkuus
ja energianerotuskyky eiva¨t riipu energiansiirron suuruudesta. Analysaattorikide heijas-
taa ja fokusoi na¨ytteesta¨ siihen siroavan sa¨teilyn kapealla energiakaistalla ilmaisimelle.
Analysaattorikide on siis oikeastaan taivutettu fokusoiva monokromaattori, joka sijait-
see mitausgeometriassa na¨ytteen ja¨lkeen. Na¨yte, analysaattorikide ja ilmaisin sijaitsevat
ns. Rowlandin keha¨lla¨. Johann-geometrian mukaisesti analysaattorikiteen taivutussa¨de on
sama kuin Rowlandin keha¨n halkaisija. Jos kiteen koko on pienempi kuin sen taivutus-
sa¨teen, melko hyva¨lla¨ approksimaatiolla kaikilla kiteesta¨ heijastuvilla ro¨ntgensa¨teilla¨ on
sama Braggin kulma ja ne fokusoituvat samaan pisteeseen Rowlandin keha¨lla¨ [47]. ID16:lla
ta¨ma¨ Rowlandin keha¨ (na¨yte-analysaattori-ilmaisin) on valittu pystysuoraksi, jotta sa¨tei-
lyla¨hteen koon vaikutus energiaerotuskykyyn olisi pienempi, ja sirontataso (synkrotroni-
na¨yte-analysaattori) on vaakasuora. Ka¨ytetty analysaattorikide oli pallopinnan muotoon
taivutettu Johann-tyyppinen Si(553)-kide, jonka taivutussa¨de on 1 m ja halkaisija 10 cm.
Braggin kulma oli na¨issa¨ mittauksissa 80◦. [43]
Epa¨elastisen ro¨ntgensirontamittauksen energianerotuskyky on konvoluutio tulevan ro¨nt-
gensa¨teen kaistanleveydesta¨ ja siroavan sa¨teilyn mittauksen energiaerotuskyvysta¨. Jos
analysaattorikide on tasainen (tai leikattu koostumaan tasaisista pienista¨ kiteista¨), sen
oma energian erotuskyky ma¨a¨ra¨ytyy Darwinin leveydesta¨, joka on suurusluokaltaan mil-
lielektronivoltteja (meV). Kun kidetta¨ taivutetaan elastisesti, siihen syntyy deformaatioi-
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ta, jotka suurentavat kaistanleveytta¨ huomattavasti. Samalla kokonaisheijastavuus kasvaa,
mista¨ on hyo¨tya¨ epa¨elastisessa ro¨ntgensironnassa, jossa signaali on yleensa¨kin heikko. A¨a¨-
rellisesta¨ kiteen paksuudesta riippuva kaistanleveyden termi on ∆E/E = l/R| cot2 θB −
nν|, missa¨ l on sa¨teilyn puoliintumissyvyys kiteessa¨, θB on Braggin kulma, n = 2 pallo-
taivutuksen tapauksessa ja ν on kiteen Poissonin suhde. Kiteen a¨a¨rellisesti pinta-alasta
johtuva kulmapuristus aiheuttaa myo¨s oman kontribuutionsa [46]. Muita pienempia¨ kont-
ribuutioita ovat la¨hteen a¨a¨rellinen koko: ∆E/E = x
R
cot θB, missa¨ x on sisa¨a¨ntulevan
sa¨teilyn koko na¨ytteella¨ Rowlandin keha¨n tasossa ja R on Rowlandin keha¨n sa¨de, seka¨
Johannin aberraatio, joka on suuruusluokkaa 100 meV. Na¨issa¨ mittauksissa energianero-
tuskyky oli noin 0,9 eV. [43, 47]
Ilmaisin on uusinta saatavilla olevaa teknologiaa edustava kaksiulotteinen fotonilaske-
va Medipix2-ilmaisin [48], jossa on 256 × 256 pikselia¨, kukin kooltaan 55 µm × 55 µm,
ja ilmaisin kooltaan kaikkiaan 14 mm × 14 mm. Perinteisissa¨ CCD-teknologiaan ka¨yte-
tyissa¨ ilmaisimissa signaalin ja kohinan suhde on liian pieni epa¨elastisen ro¨ntgensironnan
mittaamiseen. Yksitta¨isen fotonin laskentaan kykeneva¨t uudet hybridi-ilmaisimet kuten
Medipix2 ja Pilatus ovat viime aikoina tehneet mahdollisiksi paikkaherkkien ilmaisimien
ka¨yto¨n myo¨s ta¨ha¨n tarkoitukseen. [49] Koveran peilipinnan tavoin pallopinnan muotoon
taivutettu analysaattorikide heijastaa kaikki na¨ytteen yhdesta¨ pisteesta¨ la¨hto¨isin olevat
sa¨teet yhteen pisteeseen ilmaisimelle. Na¨in analysaattorikide muodostaa ilmaisimelle ku-
van sa¨teilyla¨hteesta¨ eli ta¨ssa¨ tapauksessa na¨ytteen sirottavasta tilavuudesta. Ta¨ma¨ mah-
dollistaa na¨ytteen eri osista ja na¨ytekammiosta tapahtuvan sironnan paikkaerottelun ja
siten kuvantamisen [50].
Absorption va¨ltta¨miseksi sa¨teilyn kulkureitti on tyhjio¨putken sisa¨lla¨ la¨hes koko mat-
kan na¨ytteelle saakka. Myo¨s sironneen sa¨teilyn kulku na¨ytteelta¨ analysaattorikiteelle ja
edelleen ilmaisimelle tapahtuu tyhjio¨kammiossa.
Osassa mittauksia na¨yte tuli ja¨a¨hdytta¨a¨ alhaisiin la¨mpo¨tiloihin. Tyhjio¨ssa¨ oleva na¨yte
kiinnitettiin pitimesta¨a¨n nesteheliumkryostaattiin, joilloin saavutettiin noin 4 K:n la¨m-
po¨tila. Kryostaattien toimintaperiaatteita on useita: na¨yte voidaan upottaa suoraan kry-
ogeeniseen (ja¨a¨hdytta¨va¨a¨n) nesteeseen tai se voidaan kiinnitta¨a¨ kryoja¨a¨hdyttimen tai nes-
tevirtauskryostaatin kylma¨sormeen. Na¨ista¨ nestevirtauskryostaatti on ehka¨ monika¨ytto¨i-
sin, ja kryogeenisena¨ nesteena¨ ka¨yteta¨a¨n yleensa¨ nestema¨ista¨ heliumia tai typpea¨. Na¨y-
te kiinniteta¨a¨n kylma¨sormeen, jota ja¨a¨hdyteta¨a¨n jatkuvasti siirta¨ma¨lla¨ siihen nestema¨is-
ta¨ kryogeenia¨ ja vapauttamalla kaasuuntunutta kryogeenia¨ pois. Kylma¨sormen la¨mpo¨tila
asetetaan virtauksen nopeutta sa¨a¨ta¨ma¨lla¨. [51]
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Kuva 4.2: Kaaviokuva na¨ytteesta¨ sironneiden sa¨teiden kuvantumisesta ilmaisimelle.
4.3 Mittaukset ja tulosten ka¨sittely
Tutkittu na¨yte on optimaalisesti seostettu YBCO-na¨yte (osio 2.3), joka on ka¨sitelty kak-
sostumisen poistamiseksi. Kaksostuminen on ilmio¨, jossa kaksi erillista¨ ja eri asentoista
kidetta¨ jakaa saman kidehilan. Yksitta¨iskiteisen YBCO:n valmistaminen on hankalaa, ja
kiteiden kaksostuminen tavallista. Na¨ytteen koko a× b× c on 4× 3× 1 mm3.
Ei-resonantit epa¨elastiset ro¨ntgensirontamittaukset tehtiin sisa¨a¨ntulevien ro¨ntgensa¨-
teiden energioilla 8,9-9,0 keV ja energiansiirtoalueella 5-50 eV. Sirontaspektri mitattiin
seitsema¨lla¨ liikema¨a¨ra¨nsiirrolla q‖c- ja q‖b-suunnissa huoneenla¨mpo¨tilassa ja viidella¨
liikema¨a¨ra¨nsiirrolla q‖b-suunnassa la¨mpo¨tilassa T ≈ 4 K ka¨ytta¨en nesteheliumkryostaat-
tia. Liikema¨a¨ra¨nsiirron q arvot valittiin siten, etta¨ on mahdollista laskea sirontaspektri
kyseisilla¨ arvoilla laskennallisia menetelmia¨ ka¨ytta¨en kuten osioissa 4.4 ja 4.5 kuvataan:
q = 2pi
b
m
n
, missa¨ b on hilatasojen va¨linen eta¨isyys (b-suunnassa) ja m,n laskennallisista
syista¨ valittavia kokonaislukuja, joista n valittu vakioksi.
Spektrometrin sirontakulma valitaan vastaamaan haluttua liikema¨a¨ra¨nsiirtoa (kaava
3.1). Na¨yte linjataan siten, etta¨ liikema¨a¨ra¨nsiirron vektori on samansuuntainen kuin ha-
luttu na¨ytteen ka¨a¨nteishilan vektori. Sironnan spektri mitataan siten, etta¨ monokromaat-
torilla valitaan haluttu energian E1 arvo ja ilmaisimelle tulevien fotonien ma¨a¨ra¨ lasketaan.
Ka¨ytetylle pallotaivutetun analysaattorin geometrialle on tyypillista¨, etta¨ dispersoivassa
suunnassa eli Rowlandin keha¨n tasossa analysaattori fokusoi pistela¨hteen la¨hes ta¨ydelli-
sesti pisteeksi. Ei-dispersoivassa suunnassa eli Rowlandin keha¨n tasoa vastaan kohtisuo-
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rassa suunnassa fokusointi ei ole ta¨ydellista¨, kuten kuvasta 4.2 ilmeneee. Sirontatasossa
eri kohtiin analysaattorikidetta¨ osuneilla ja niista¨ heijastuneilla sa¨teilla¨ on eri liikema¨a¨-
ra¨nsiirto q = 4pi
λ
sin 2θ
2
: pienin niilla¨, jotka osuvat sisa¨a¨n tulevan sa¨teilyn reittia¨ la¨himpa¨a¨n
analysaattorikiteen reunaan eli joilla on pienin sirontakulma 2θ, ja suurin niilla¨, jotka
osuvat kiteen toiseen reunaan. Tarkkaan ottaen aiottu liikema¨a¨ra¨nsiirto on siis vain niil-
la¨ sa¨teilla¨, jotka heijastuvat analysaattorikiteen keskipisteesta¨. Analysaattorin a¨a¨rellinen
koko aiheuttaa liikema¨a¨ra¨nsiirrolle a¨a¨rellisen tarkkuuden. Na¨issa¨ mittauksissa analysaat-
torin efektiivinen halkaisija oli 86 mm, joten liikema¨a¨ra¨nsiirron epa¨tarkkuus, eli reunoille
ja keskelle osuneiden sa¨teiden liikema¨a¨ra¨n erotus3, on 1,9 nm−1.
Eri liikema¨a¨ra¨nsiirroilla analysaattorikiteesta¨ heijastuneet sa¨teet osuvat siis ilmaisi-
meen eri kohdissa, mika¨ mahdollistaa ta¨ysin uuden liikema¨a¨ra¨n kuvantamisen menetel-
ma¨n. Ilmaisimen kuva on oleellisesti konvoluutio na¨ytteen paikkakuvantamisesta (ks. osio
4.2) ja liikema¨a¨ra¨kuvantamisesta. Koska tulevan sa¨teilyn jalanja¨lki na¨ytteessa¨ on pieni
verrattuna ilmaisimelle muodostuvaan kuvaan, liikema¨a¨ra¨n kuvan suuruus dominoi fo-
kusta ei-dispersoivassa suunnassa. Ta¨ma¨ tarkoittaa samalla sita¨, etta¨ paikkaherkka¨ ku-
vantaminen ja liikema¨a¨ra¨n kuvantaminen riippuvat toisistaan siten, etta¨ vain toinen on
kerrallaan mahdollinen.
Spektrit kullakin q:n arvolla mitattiin 2-5 kertaa samoissa olosuhteissa. Kukin mittaus-
piste jaettiin sisa¨a¨ntulevan sa¨teilyn intensiteetilla¨. Na¨in saatujen spektrien yhteneva¨isyys
tarkistettiin vertaamalla niita¨ keskena¨a¨n, ja luotettaviksi havaituista spektreista¨ laskettiin
lopulta keskiarvo. Keskiarvoistuksessa ka¨ytettiin painona yksitta¨isen mittauksen intensi-
teetin xi virheen σxi =
√
xi ka¨a¨nteisluvun nelio¨ta¨ keskiarvon virheen σ〈x〉 pienenta¨misek-
si: 〈x〉 =
∑N
i=1 aixi∑N
i=1 ai
, missa¨ ai =
1
σ2xi
= 1
(
√
xi)2
[45]. Ennen keskiarvoistamista yksitta¨isista¨
spektreista¨ va¨hennettiin taustasironnan osuus. Taustan suuruus arvioitiin tarkastelemalla
sita¨ ilmaisimen havaitsemaa intensiteettia¨, joka ei ollut sironnut na¨ytteesta¨ eli ei kuu-
lunut analysaattorin fokukseen. Ta¨ma¨n analyysin mahdollisti kaksiulotteisen ilmaisimen
ka¨ytto¨, kun analysaattorin fokus on selva¨sti pienempi kuin ilmaisimen koko.
Na¨in mitattuja spektreja¨ dominoi na¨ytteesta¨ tapahtuva kvasielastinen sironta, joka
muodostaa hyvin voimakkaan piikin energiansiirrolle ~ω = 0 eV. Na¨issa¨ mittauksissa
voimakas kvasielastinen piikki tekee mahdottomaksi tarkastella spektrista¨ energia-aluetta
~ω < 5 eV, mutta myo¨s suuremmilla energiansiirroilla ta¨ma¨n piikin aiheuttama tausta
on merkitta¨va¨. Sen osuus arvioitiin sovittamalla piikin laskevaan ha¨nta¨a¨n Pearson VII
-funktio
I(x)PV II = Imax[1 + (2
1/µ − 1)(2x/HW )2]−µ,
missa¨ x on piikin paikka, Imax maksimi-intensiteetti ja HW puoliarvonleveys, seka¨ µ = 1
3Oikeastaan ta¨ma¨ on aaltovektorin q epa¨tarkkuus, silla¨ liikema¨a¨ra¨nsiirto on ~q (osio 3.1). Yleista¨
on ilmoittaa liikema¨a¨ra¨nsiirto atomiyksiko¨issa¨, missa¨ ~ = 1, kuten ta¨ssa¨ on tehty (muut yksiko¨t SI-
yksiko¨issa¨).
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antaa Lorentzisen piikinmuodon ja µ = ∞ Gaussisen [52]. Varsinaisista spektreista¨ kva-
sielastisen piikin osuus poistettiin va¨henta¨ma¨lla¨ ta¨ma¨ Pearson VII -sovitus. Ta¨ma¨n so-
vituksen tekeminen kvasielastisen piikin ha¨nta¨a¨n perustuu edella¨ kuvattuun liikema¨a¨ra¨n-
siirtokuvantamiseen. Muutamat mitatut liikema¨a¨ra¨nsiirron arvot ovat la¨hella¨ na¨ytteen
sallittuja Braggin heijastuksia (esim. q=[0 0 2]). Jos sallittu Braggin heijastus sattuisi
analysaattorikiteen pinnalle, se heijastuisi myo¨s analysaattorista ilmaisimelle, mika¨ voisi
olla ilmaisimelle tuhoisaa heijastuksen hyvin suuren intensiteetin vuoksi. Ta¨ta¨ va¨ltettiin
mittauksessa. Kuitenkin la¨hella¨ sallittuja heijastuksia olevilla liikema¨a¨ra¨nsiirroilla se osa
analysaattorista, joka oli la¨hempa¨na¨ heijastusta, kera¨si ko. Braggin heijastuksen ha¨nta¨a¨
enemma¨n kuin se osa, joka oli kauempana heijastuksesta. Kun ta¨sta¨ ha¨nna¨n alueesta saa-
tavasta spektrista¨ poistetaan tausta ja sopivasti skaalattu varsinainen spektri, ja¨a¨ ja¨ljelle
pelkka¨ kvasielastinen osuus spektria¨.
Lopuksi kokeelliset spektrit pinta-alanormitettiin osiossa 4.5 kuvailtuihin laskettuihin
spektreihin. Pinta-alanormituksen kertoimen ma¨a¨ritta¨miseksi laskennallinen ja kokeelli-
nen spektri integroitiin numeerisesti. Spektrit voisi periaatteessa normittaa absoluuttisiin
yksiko¨ihin (1/eV) f -summasa¨a¨nno¨n avulla:
∫∞
0
dω ωS(q,ω) = pi
2
ω2p [3], mutta koska ka¨y-
ta¨nno¨ssa¨ spektreja¨ ei ole mitattu riitta¨va¨n suurelta energiansiirtoalueelta, ne normitetaan
samaan pinta-alaan kuin laskennaliset spektrit tietylla¨ energiava¨lilla¨.
4.4 Elektronirakennelaskut
Materia koostuu ytimista¨ ja elektroneista, ja aineen rakenteen ta¨ydellinen kuvaus ato-
mitasolla on ratkaisu na¨iden monihiukkasongelmaan. Ta¨ta¨ on mahdotonta ratkaista ana-
lyyttisesti, mutta kiintea¨n aineen tapauksessa voidaan tehda¨ ongelmaa yksinkertaistavia
approksimaatioita. Tyypillinen la¨hestymistapa on erottaa elektroniset vapausasteet yti-
mien vapausasteista, silla¨ elektronien liike on paljon nopeampaa kuin raskaampien yti-
mien (Born-Oppenheimer-approksimaatio). Elektronirakennelaskuissa ratkaistaan elekt-
ronien monikappaleongelma jossain approksimaatiossa paikallaan pysyvien ydinten suh-
teen. Riippuen tutkittavan fysikaalisen ongelman yksityiskohdista tulee valita mika¨ teo-
reettinen la¨hestymistapa ja mika¨ approksimaation taso on sopivin. Laskujen tarkkuus ja
tehokkuus vaihtelevat pakostakin. [53]
Elektronirakennelaskujen kannalta on oleellista aineen ominaisuuksien jakaminen kah-
teen kategoriaan, jotka ma¨a¨ritta¨va¨t elektronisysteemin perustila ja elektronisysteemin vi-
rittyneet tilat. Yksi paljon ka¨ytetty la¨hestymistapa perustilan laskemiseksi on tiheysfunk-
tionaaliteoria (density functional theory, DFT). Koska viritykset ovat ajasta riippuvia
ilmio¨ita¨, niiden laskemiseen tarvitaan ajasta riippuvaa tiheysfunktionaaliteoriaa (time-
dependent density functional theory, TDDFT). Na¨ma¨ vastaavat taustalla olevan ajas-
ta riippumattoman ja riippuvan monen elektronin Schro¨dingerin yhta¨lo¨n ratkaisemista.
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Schro¨dingerin yhta¨lo¨ tarjoaa ta¨ydellisen kuvauksen aineen elektronirakenteesta, mutta
monen elektronin aaltofunktion numeerinen ratkaiseminen siita¨ tulee ylitsepa¨a¨sema¨tto¨-
ma¨ksi suurille systeemeille, koska jokaisella systeemin N :sta¨ elektronista on kolme va-
pausastetta, ja na¨in ollen aaltofunktio on 3N :n muuttujan funktio. [53]
Hohenberg ja Kohn havaitsivat, etta¨ elektronitiheys n(r) sisa¨lta¨a¨ periaatteessa kai-
ken tiedon, joka sisa¨ltyy monen elektronin aaltofunktioon. Ta¨ma¨ yksinkertaistaa monen
hiukkasen ongelmaa huomattavasti, silla¨ sen sijaan etta¨ yritetta¨isiin ratkaista ta¨ydellinen
kuvaus N :n hiukkasen aaltofunktiosta 3N :n koordinaatin avaruudessa, riitta¨a¨, kun ma¨a¨-
ritta¨a¨ kolmiulotteisen elektronitiheyden. DFT:n perustana ovat kaksi Hohenberg-Kohn-
teoreemaa, joista ensima¨isen mukaan perustilan hiukkastiheyden n0(r) ja ulkoisen potenti-
aalin vext(r) va¨lilla¨ on yksika¨sitteinen vastaavuus. Ulkoinen potentiaali ma¨a¨ra¨a¨ Schro¨din-
gerin yhta¨lo¨n kautta kaikki seka¨ perustilan etta¨ viritettyjen tilojen ominaisuudet. Toisen
teoreeman mukaan systeemin kokonaisenergia on hiukkastiheyden funktionaali E[n(r)],
ja eksakti perustilan tiheys n0(r) minimoi sen. Myo¨s muut perustilan observaabelit ovat
periaatteessa elektronitiheyden funktionaaleja, mutta valitettavasti eksaktit funktionaalit
ovat tuntemattomia, joten niille ta¨ytyy ka¨ytta¨a¨ approksimaatioita. [53]
Yleisin tapa elektronitiheyden ma¨a¨ritta¨miseksi on Kohn-Sham-menetelma¨, jossa elekt-
ronitiheys saadaan yksihiukkasorbitaalien φj avulla: n(r) =
∑
j |φj(r)|2. Na¨ma¨ yksihiuk-
kasorbitaalit voidaan ratkaista N :sta¨ Kohn-Sham-yhta¨lo¨sta¨(
−∇
2
2
+ vKS(r)
)
φj(r) = jφj(r) (4.2)
iteroimalla itseiskonsistentisti, eli iteroimalla saavutetaan tilanne, jossa potentiaali ja ti-
heys ovat yhteensopivat (kunnes halutut suureet eiva¨t ena¨a¨ muutu merkitta¨va¨sti). KS-
yhta¨lo¨t kuvaavat fiktiivisia¨ vuorovaikuttamattomia elektroneja potentiaalissa vKS(r) =
vext(r) + vH(r) + vxc(r). Ta¨ma¨ potentiaali sisa¨lta¨a¨ ytimien ulkoisen potentiaalin vext,
elektronisysteemin keskima¨a¨ra¨isen sa¨hko¨isen potentiaalin (Hartree-potentiaali vH(r) =∫
dr′ n(r
′)
|r−r′|) ja vaihtokorrelaatiopotentiaalin vxc, joka sisa¨lta¨a¨ kaikki muut monen hiuk-
kasen efektit, jotka eiva¨t sisa¨lly Hartree-potentiaaliin. Energian ominaisarvoja kuvaavat
muuttujat j. [53]
Jos vaihtokorrelaatiopotentiaali tunnettaisiin, perustilan energia ja elektronitiheys voi-
taisiin ratkaista eksaktisti. Valitettavasti sita¨ ei kuitenkaan tunneta tarkasti, joten sille on
kehitetty useita erilaisia approksimaatioita. Laajalti ka¨ytetty muoto sille on paikallisen
tiheyden approksimaatio (local density approximation, LDA), jonka arvo tunnetussa pis-
teessa¨ riippuu vain elektronitiheydesta¨ kyseisessa¨ pisteessa¨ ja jonka muoto on parametri-
soitu ka¨ytta¨en homogeenisen elektronikaasun tuloksia. [53]
Laskennallisia menetelmia¨ ka¨ytetta¨essa¨ joudutaan myo¨s tekema¨a¨n approksimaatioi-
ta. Jotta tietokoneohjelma voisi ka¨sitella¨ KS-orbitaaleja φj, ne on esitetta¨va¨ numeerisessa
muodossa. Era¨s tapa on esitta¨a¨ orbitaali jonkin kantafunktiojoukon avulla. Kantafunktioi-
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den muodostamassa kannassa KS-yhta¨lo¨ voidaan esitta¨a¨ matriisimuodossa. KS-orbitaalien
tasoaaltokehitelma¨ on hyvin ka¨teva¨ laskettaessa kiinteiden aineiden kokonaisenergiaa, sil-
la¨ se hyo¨dynta¨a¨ kiteen jaksollisuutta. Jaksollisuudesta johtuen elektronien aaltofunktiot
voidaan laskea Blochin aaltoina, ja hilajaksollinen osa Blochin aaltoa kehiteta¨a¨n tasoaal-
tokannassa:
φj,k(r) =
∑
G
cj,k(G)e
i(k+G)·r, (4.3)
missa¨ summa on yli ka¨a¨nteishilavektorien G. Elektronitiheyden numeerinen tarkkuus
valitaan kineettisen energian katkaisuenergialla ja valitulla aaltovektorina¨ytteistyksella¨
(k-pistena¨ytteistyksella¨). Kantafunktiojoukkoon otettavat tasoaallot valitaan niin, etta¨
~|k+G|2
2m
< Ecut, missa¨ Ecut on katkaisuenergia. Koska aaltofunktiot, joiden k-pisteet ovat
la¨hella¨ toisiaan, ovat melkein identtisia¨, voidaan valita yksi k-pisteen vastaamaan tiettya¨
aluetta ka¨a¨nteisavaruudessa. On useita tapoja valita kuinka k-pisteiden tulisi sijaita en-
simma¨isessa¨ Brillouinin vyo¨hykkeessa¨. [53] Useimmin ka¨ytetty on Monkhorstin ja Packin
menetelma¨, missa¨ k-pisteet jakautuvat tasaisesti Brillouinin vyo¨hykkeeseen [54].
Valenssielektronien aaltofunktioissa on yleensa¨ oskillaatioita ydinten la¨hella¨. Na¨in ka¨y,
koska valenssielektronien aaltofunktioiden on oltava ortogonaaliset ytimien la¨helle lokali-
soituneiden sisa¨kuorten elektronien aaltofunktioiden kanssa. Ta¨llo¨in tasoaaltokehitelma¨a¨n
tarvitaan suuri ma¨a¨ra¨ kantafunktioita, mika¨ on laskennallisesti raskasta. Toisaalta, sisem-
pien elektronikuorten elektronien merkitys on va¨ha¨pa¨to¨inen kiintea¨n aineen kemiallisissa
sidoksissa. Laskujen yksinkertaistamiseksi ja vaadittavien tasoaaltojen ma¨a¨ra¨n va¨henta¨-
miseksi voidaan ka¨ytta¨a¨ ns. pseudopotentiaaliapproksimaatiota. Pseudopotentiaali korvaa
ytimen ja sisempien elektronikuorten elektronien potentiaalin tasaisemmalla ja heikom-
malla (efektiivisella¨) potentiaalilla. Pseudopotentiaalin avulla laskettu elektronitiheys on
tasaisempi kuin oikea elektronitiheys, jolloin se voidaan helpommin kehitta¨a¨ tasoaaltojen
avulla. Ytimen alueen ulkopuolella pseudopotentiaali rakennetaan tuottamaan ”pseudo-
aaltofunktioiden” oikea ka¨yto¨s, eli vastaamaan jotain fysikaalista mitattavaa suuretta, esi-
merkiksi tuottamaan oikea kiderakenne tai tilatiheys. Pseudopotentiaaleja voidaan luoda
eri menetelmin, eiva¨tka¨ potentiaalit ole uniikkeja, vaan tapauskohtaisesti ta¨ytyy pa¨a¨tta¨a¨,
mika¨ on kussakin tapauksessa paras pseudopotentiaali. [53]
Tiheysfunktionaaliteoria on ajasta riippumaton teoria systeemin perustilasta, mutta
se voidaan laajentaa ajasta riippuvaksi teoriaksi. Runge ja Gross osoittivat, yhteneva¨s-
ti Hohenberg-Kohn-teoreemojen kanssa, etta¨ kvanttimekaanista systeemia¨, joka on ajas-
ta riippuvien kenttien vaikutuksen alaisena, kuvaa ta¨ysin ajasta riippuva elektronitiheys
n(r,t). Na¨in he perustelivat KS-yhta¨lo¨iden ajasta riippuvan vastineen:(
−∇
2
2
+ vKS(r,t)
)
φj(r,t) = i
∂φj(r,t)
∂t
, (4.4)
missa¨ vKS(r,t) = vext(r,t) + vH(r,t) + vxc(r,t). [55, 35]
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Kun ajasta riippuva ulkoinen potentiaali vext(r,t) = vext(r) + δvext(r,t) on heikko
(δvext(r,t)  vext(r)), voidaan lineaarisen vasteen teoriaa ka¨ytta¨a¨ systeemin dynamii-
kan kuvaamiseen paljon tehokkaammin kuin ajasta riippuvien KS-yhta¨lo¨iden (4.4) ta¨y-
dellista¨ ratkaisemista. Systeemi on ensin perustilassa (vext(r), n0(r)), minka¨ ja¨lkeen tar-
kastellaan kuinka elektronitiheys muuttuu ensimma¨isessa¨ kertaluvussa, kun ulkoinen po-
tentiaali muuttuu: n(r,t) = n0(r) + n1(r,t). Ta¨ta¨ muutosta kuvaa vastefunktio polaroi-
tuvuus, χ(rt,r′t′) = δn(r,t)
δvext(r′,t′) (osion 3.2 tiheys-tiheysvastefunktio). Ta¨ma¨n vuorovaikut-
tavien hiukkasten polaroituvuuden laskeminen suoraan on haastavaa, mutta se voidaan
laskea ma¨a¨ritta¨ma¨lla¨ ensin vaste χKS fiktiivisten vuorovaikuttamattomien hiukkasten ta-
pauksessa, koska elektronitiheyden muutos n1(r,t) on sama molemmissa tapauksissa. Ti-
lanne vastaa osion 3.2 elektronisysteemin vastetta varjostamattomaan ulkoiseen poten-
tiaaliin (δvext) ja varjostettuun kokonaispotentiaaliin (δvKS): ensin lasketaan vaste ul-
koiseen ha¨irio¨o¨n vuorovaikuttamattomassa tapauksessa ja sitten ta¨ma¨n vasteen aiheut-
tama elektronitiheyden muutos lisa¨ta¨a¨n paljaaseen ulkoiseen potentiaaliin, mista¨ tulee
efektiivinen ulkoinen potentiaali. Elektronitiheyden muutos indusoi muutoksen Hartree-
ja vaihtokorrelaatiopotentiaaleihin, joten δvKS(r,t) = δvext(r,t) + δvH(r,t) + δvxc(r,t).
Muutos Hartree-potentiaalissa on δvH(r,t) =
∫
d3r′ n1(r
′,t)
|r−r′| . Vaihtokorrelaatiopotentiaalin
lineaarinen muutos δvxc(r,t) =
∫
dt′
∫
d3r′ δvxc(r,t)
δn(r′,t′)n1(r
′,t′), missa¨ vaihtokorrelaatiokerneli
fxc(rt,r
′t′) = δvxc(r,t)
δn(r′,t′) . [55, 35]
Ha¨irio¨teoriasta saadaan:
χKS(r,r
′,ω) = lim
η→0+
∞∑
jk
(fk − fj)
φj(r)φ
∗
j(r
′)φk(r′)φ∗k(r)
ω − (j − k) + iη , (4.5)
missa¨ φj(r) ovat KS-orbitaalit ja j KS-ominaisenergiat, jotka saadaan ratkaisemalla ha¨i-
rio¨tto¨ma¨lle perustilalle KS-DFT-yhta¨lo¨t (4.2) ja fk,j ko. KS-orbitaalien miehitysluvut pe-
rustilassa. Na¨in
χ(r,r′,ω) =χKS(r,r′,ω)+∫
d3x
∫
d3x′χKS(r,x,ω)
[
1
|x− x′| + fxc(x,x
′,ω)
]
χ(x′,r′,ω). (4.6)
Ta¨ma¨ kaava on eksakti lineaarinen tiheysvasteen esitys siina¨ mielessa¨, etta¨ jos tiedetta¨i-
siin eksakti KS-potentiaali (eli tiedetta¨isiin eksakti fxc), ta¨ma¨n kaavan itseiskonsistentti
ratkaisu antaisi vuorovaikuttavan systeemin vastefunktion. Na¨in ei kuitenkaan ole, vaan
vaihtokorrelaatiokernelin laskemiseen tarvitaan approksimaatioita. Ta¨llaisia ovat muun
muassa satunnaisen vaiheen approksimaatio (random phase approximation, RPA), missa¨
fxc = 0, eli se ja¨tta¨a¨ vaihtokorrelaatiot huomiotta, ja adiabaattinen paikallisen tiheyden
approksimaatio (adiabatic local density approximation, ALDA), missa¨ fxc =
δvLDAxc
δn
∣∣∣
ω=0
, eli
se riippuu vain systeemin senhetkisesta¨ elektronitiheydesta¨. [55, 35]
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Ta¨sta¨ polaroituvuusfunktiosta, joka taajuus-ka¨a¨nteisavaruudessa on matriisi ka¨a¨n-
teishilavektorien G suhteen, χGG′(q,ω), saadaan edelleen laskettua dielektrisyysfunktio
M(q,ω) ja siita¨ dynaaminen rakennetekija¨ S(q,ω) (osiot 3.2 ja 3.3). Matriisika¨a¨nto¨ tuot-
taa niin sanottuja paikallisen kenta¨n vaikutuksia, koska matriisinka¨a¨nno¨ssa¨ matriisin eri
elementit sekoittuvat keskena¨a¨n ja polaroituvuuden ei-diagonaaliset elementit (ts. eri G-
vektorit) heijastuvat dielektrisyysfunktion diagonaalisiin elementteihin. [32]
4.5 Ro¨ntgensirontaspektrien mallintaminen
Ta¨ssa¨ tutkielmassa esitetyt (osio 5.4) mallinnetut spektrit laskettiin samalla periaatteella
kuin aiemmassa tutkimuksessa [5]. La¨hto¨kohtana on TDDFT ja lineaarisen vasteen teoria -
la¨hestymistapa. YBCO:n perustilan elektronitiheys ja kokonaisenergia laskettiin DFT:lla,
ka¨ytta¨en ABINIT-koodia [56] ja vaihtokorrelaatiopotentiaalille LDA-approksimaatiota.
Laskuissa ka¨ytettiin tasoaaltokantafunktioita periodisin reunaehdoin, ja kineettisen ener-
gian katkaisuenergia oli 160 Ry (≈ 2200 eV). Pseudopotentiaaleina ka¨ytettiin Hartwigsen-
Goedecker-Hutter-pseudopotentiaaleja [57]. Bariumin 5s5p, yttriumin 4s4p, kuparin 3s3p
ja hapen 2s-tilat otettiin mukaan valenssiin syista¨, jotka ilmeneva¨t osioissa 5.1 ja 5.4.
Ka¨ytta¨en DFT:lla¨ laskettuja KS-energioita ja aaltofunktioita, polaroituvuus- ja dielekt-
risyysfunktiot laskettiin DP-koodilla [58], ka¨ytta¨en ALDA- ja RPA-approksimaatioita.
Vuorovaikuttamattomien hiukkasten polaroituvuus konstruoitiin laskemalla yhteen 350
KS-vyo¨ta¨. Pistehilaksi k-avaruudessa valittiin Monkhorst-Pack 8× 8× 3 k-pistehila, jota
oli siirretty
(
1
2
1
2
1
2
)
verran. Polaroituvuus- ja dielektrisyysfunktioiden matriisien dimen-
siot ka¨a¨nteisavaruudessa ovat 347 × 347. Polaroituvuusmatriisin ka¨a¨nta¨misessa¨ mukaan
tulevat paikallisen kenta¨n vaikutukset otettiin huomioon. Kaikki laskennalliset spektrit
konvoloitiin 1 eV:n elinaikalevenema¨lla¨, joka vastaa kokeellista resoluutiofunktiota.
Na¨ma¨ spektrit mallinnettiin vain q||b-suunnassa. TDDFT-laskut ovat laskennallisesti
raskaita, ja q||c-suunnassa erityisen raskaita, koska k-pistehila on tiuha, johtuen siita¨ et-
ta¨ c-vektori on reaaliavaruudessa iso. Na¨in c-suuntaisten laskujen toteuttaminen ei ollut
mahdollista ta¨ma¨n tyo¨n puitteissa. Lisa¨ksi c-suuntaisia tuloksia on esitelty aiemman tut-
kimuksen [5] yhteydessa¨ kattavammin kuin mita¨ ta¨ssa¨ nyt mitattiin, ja pa¨a¨paino olikin
nyt b-suuntaisissa tuloksissa, joita taas tutkittiin aiempaa enemma¨n.
Luku 5
Tulokset
Ta¨ssa¨ luvussa esiteta¨a¨n osiossa 4.3 kuvatulla tavalla mitatut ja ka¨sitellyt seka¨ osiossa
4.5 kuvatulla tavalla mallinnetut ro¨ntgensirontaspektrit seka¨ na¨ita¨ tarkastelemalla saadut
tulokset.
5.1 Havaitut viritykset
Kuvan 5.1 alemmassa kuvaajassa on piirrettyna¨ b-suunnassa mitatut ro¨ntgensirontaspekt-
rit energiansiirron ~ω funktiona va¨lilla¨ 5-50 eV seitsema¨lla¨ liikema¨a¨ra¨nsiirrolla q; liikema¨a¨-
ra¨nsiirtojen q-arvot ovat 10,1, 12,1, 14,1, 18,1, 20,2, 22,2 ja 24,2 nm−1. Spektrit on nor-
mitettu ALDA-mallinnettuihin spektreihin (ks. osiot 4.3, 4.5 ja 5.4), jolloin ne vastaavat
dynaamista rakennetekija¨a¨ S(q,ω). Dynaamisen rakennetekija¨n yksikko¨ on ka¨a¨nteiselekt-
ronivoltti (eV−1), energiansiirron elektronivoltti (eV) ja liikema¨a¨ra¨nsiirron ka¨a¨nteisnano-
metri (nm−1).1
Sirontaspektrien muodosta on erotettavissa kaksi osaa: levea¨ rakenne, joka on plas-
monin (osiot 3.2 ja 3.3) kontribuutio dynaamiseen rakennetekija¨a¨n, seka¨ tera¨va¨mpina¨
erottuvia piikkeja¨. Plasmoni levenee ja sen huippu siirtyy liikema¨a¨ra¨nsiirron kasvaessa.
YBCO:n plasmoni on varsin levea¨ pienilla¨kin liikema¨a¨ra¨nsiirroilla, mika¨ johtuu voimak-
kaasta elektroni-ionivuorovaikutuksesta. Hyvilla¨ metalleilla plasmoni on tera¨va¨, eli sen
elinaika on lyhyt. [60]
Tera¨va¨mma¨t piikit ovat heikosti sidottujen kuorielektronien multipolisiirtymia¨ elekt-
ronikuorelta toiselle, eli yksihiukkasvirityksia¨ siina¨ missa¨ plasmoni on valenssielektronien
kollektiivinen viritys. Valenssielektroneihin lasketaan ta¨ssa¨ tapauksessa la¨hinna¨ kuparin
3d- ja hapen 2p-elektronit. Yksihiukkasvirityksista¨ plasmonin energia-alueella spektreissa¨
havaittavat siirtyma¨t ovat bariumin 5p→5d, yttriumin 4p→4d ja bariumin 5s→5d. Na¨ita¨
1Tavallista on myo¨s ilmoittaa liikema¨a¨ra¨nsiirto ka¨a¨nteis˚angstro¨meissa¨ 1 A˚
−1
= 10 nm−1. Yleista¨ on
myo¨s atomiyksiko¨iden ka¨ytto¨, jolloin e2 = ~ = m = 1, ja siten energian yksikko¨ on Hartree (1 H = 27,21
eV), eta¨isyyksien yksikko¨ Bohrin sa¨de a0 seka¨ liikema¨a¨ra¨nsiirron yksikko¨ a
−1
0 .
Luku 5. Tulokset 35
(a)
(b)
q||b
 
 
Ba 5p→5d
Y 4p→4d
Ba 5s→5d
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
0
0.001
0.002
0.003
0.004
0.005
0.006
0.007
Ba 5p Ba 5s O 2sY 4sY 4p
energiansiirto (eV)
S(
q,ω
) (
1/e
V)
 
 
1,01
1,21
1,41
1,82
2,02
2,22
2,42
q (nm−1)
Kuva 5.1: b-suunnassa mitatut epa¨elastiset ro¨ntgensirontaspektrit liikema¨a¨ra¨nsiirron q ja ener-
giansiirron ~ω funktiona va¨lilla¨ 5-50 eV (b) seka¨ mallinnetut elektroniset multipolisiirtyma¨t,
joiden energiat ovat ta¨lla¨ va¨lilla¨ (a). Katkoviivalla on merkitty molempiin paneeleihin elektroni-
kuorten sidosenergiat [59], jotka ovat ta¨lla¨ energiava¨lilla¨.
siirtymia¨ on hahmoteltu kuvassa 5.1(a). Siirtyma¨t on laskettu R.D. Cowanin (alunperin)
kehitta¨ma¨lla¨ Fortran-ohjelmalla atomaaristen spektrien laskemiseen [61, 62]. Koska ta¨lla¨
koodilla lasketaan siirtymia¨ vapaalle (tyhjio¨ssa¨ olevalle) ionille, mallinnuksen energetiik-
ka ei va¨ltta¨ma¨tta¨ ta¨ysin vastaa koetta. Ta¨sta¨ syysta¨ siirtymien intensiteettia¨ ja sijaintia
energia-akselilla on skaalattu (ja¨lkimma¨ista¨ useita elektronivoltteja) vastaamaan kokeessa
havaittua.
Kuvan 5.1 molemmissa paneeleissa on merkitty myo¨s kuorielektronien sidosenergiat
[59] katkoviivalla. Epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla mitattujen yksihiukkasviritysten ener-
giat poikkeavat hieman na¨ista¨ energioista, koska epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla mitatuis-
sa siirtymissa¨ elektroni siirtyy elektronikuorelta toiselle, eika¨ kokonaan pois atomista, ku-
ten fotoemissiospektroskopiassa. Na¨ma¨ elektronisiirtyma¨t ovat elektroni-aukkovirityksia¨,
joissa elektroni ja aukko vuorovaikuttavat keskena¨a¨n ja veta¨va¨t toisiaan puoleensa, milla¨
on vaikutus viritysenergioihin. Sidosenegiat antavat kuitenkin viitteita¨ siita¨, milla¨ ener-
gioilla na¨ita¨ multipolisiirtymia¨ voi odottaa. Lisa¨a¨ tietoa na¨iden siirtymien mallintamisesta
on osiossa 5.4.
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5.2 Anisotropia
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Kuva 5.2: b- ja c-suunnissa mitatut ro¨ntgensirontaspektrit liikema¨a¨ra¨nsiirron q ja energian-
siirron ~ω funktiona va¨lilla¨ 5-50 eV. Spektrien paikkaa S(q,ω)-akselilla on siirretty tasava¨lein
ylo¨spa¨in 10−3 eV−1, jotta spektrit erottuisivat toistaan. Spektrin va¨ri riippuu sen q-arvosta, ja
kuvia vertaillessa tulee kiinnitta¨a¨ huomiota erilaiseen q-va¨listykseen b- ja c-suunnissa.
Ro¨ntgensirontaspektrit mitattiin myo¨s c-suunnassa seitsema¨lla¨ liikema¨a¨ra¨nsiirrolla q, joi-
den q-arvot ovat 17,2, 18,3, 19,4, 20,4, 22,6, 23,7 ja 24,7 nm−1. Na¨ma¨ ro¨ntgensironta-
spektrit ovat piirrettyna¨ kuvan 5.2 oikeanpuoleisessa kuvaajassa b-suuntaisten spektrien
rinnalla (vasempi kuvaaja). Spektrin va¨ri riippuu sen liikema¨a¨ra¨nsiirrosta, ja kuvaajia ver-
taillessa tulee kiinnitta¨a¨ huomiota erilaiseen q-va¨listykseen b- ja c-suunnissa: c-suunnassa
spektreja¨ on mitattu paljon pienemma¨lla¨ liikema¨a¨ra¨nsiirtoalueella ja siten tihea¨mma¨lla¨
va¨listyksella¨ kuin b-suunnassa. Mielenkiintoalueet valittiin aiempien mittausten [5] tulos-
ten perusteella.
Kuvassa 5.2 on huomattavissa selkeita¨ eroja b- ja c-suuntaisten spektrien muodoissa.
Yttriumin 4s → 4p-siirtyma¨ on c-suunnassa paljon tera¨va¨mpi kuin b-suunnassa. Suu-
rimmalla liikema¨a¨ra¨nsiirrolla (q = 24,2 nm−1) b-suunnassa erottuva bariumin 5s → 5d-
siirtyma¨a¨ ei na¨y ollenkaan c-suunnassa. Ta¨ma¨ anisotropia, eli dynaamisen rakennetekija¨n
riippuvuus liikema¨a¨ra¨nsiirron suunnasta hilavektorien suhteen, antaa tietoa yttriumin 4p-
ja bariumin 5d-tilojen tiheyden anisotropiasta. Ta¨ma¨ on tyypillinen tutkimuskohde peh-
meiden ro¨ntgensa¨teiden absorptiolle (XAS) ja ro¨ntgen-Raman-sironnalle (XRS) [63].
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5.3 La¨mpo¨tilan vaikutus
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Kuva 5.3: b-suunnassa seka¨ huoneenla¨mpo¨tilassa (T ≈ 293 K) etta¨ suprajohtavassa tilassa
(Tc > T ≈ 4 K) mitatut ro¨ntgensirontaspektrit. Spektrien paikkaa S(q,ω)-akselilla on siirretty
tasava¨lein ylo¨spa¨in 0,5 · 10−3 eV−1, jotta spektrit erottuisivat toistaan.
Ro¨ntgensirontaspektreja¨ mitattiin viidella¨ liikema¨a¨ra¨nsiirrolla b-suunnassa (q-arvot 10,1,
12,2, 14,1, 18,2 ja 20,2 nm−1) na¨ytteen ollessa suprajohtavassa tilassa, la¨mpo¨tilassa T ≈
4 K. Na¨ma¨ spektrit ovat piirettyna¨ kuvassa 5.3 yhdessa¨ vastaavien huoneenla¨mpo¨tilan
spektrien kanssa. Suurta eroa suprajohtavan transitiola¨mpo¨tilan ala- ja yla¨puolella mitat-
tujen spektrien va¨lilla¨ ei vaikuta olevan. Pienet poikkeamat spektrien va¨lilla¨ voivat johtua
esimerkiksi erilaisesta taustava¨hennyksesta¨ tai siita¨, etta¨ hilavakiot muuttuvat la¨mpo¨laa-
jenemisen myo¨ta¨. Ta¨sta¨ voidaan pa¨a¨tella¨, etta¨ bulkkiplasmonilla ei ole vaikutusta supra-
johtavuuteen. Bulkkiplasmoni (bulk plasmon) tarkoittaa plasmonia sellaisessa aineessa,
jossa pintailmio¨t ja¨teta¨a¨n huomiotta; aineen pinnalla voi olla pintaplasmoni. Ta¨ma¨ on
odotettu tulos, silla¨ YBCO:n plasmonin energia n. 26 eV on paljon suurempi kuin supra-
johtavan aukon energia (joitain kymmenia¨ meV). Ta¨sta¨ syysta¨ olisi mielenkiintoista pa¨a¨s-
ta¨ mittaamaan epa¨elastista ro¨ntgensirontaa energiansiirtoalueella ~ω < 5eV. Ta¨ma¨ vaatii
paljon suurempaa energian erotuskykya¨ kuin ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ oli ka¨ytetta¨vissa¨, ja on jatko-
tutkimuksen aihe.
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5.4 TDDFT-laskujen tulokset
10 20 30 40 50
0
0.002
0.004
0.006
0.008
0.01
0.012
0.014
0.016
energiansiirto (eV)
S(
q,ω
) (
1/e
V)
q||b (nm−1), alda
 
 
q=10,1
q=12,1
q=14,1
q=18,2
q=20,2
q=22,2
q=24,2mitattu
mallinnettu
10 20 30 40 50
energiansiirto (eV)
q||b (nm−1), rpa
 
 
q=10,1
q=12,1
q=14,1
q=18,2
q=20,2
q=22,2
q=24,2mitattu
mallinnettu
Kuva 5.4: b-suunnassa ALDA- ja RPA-menetelmilla¨ mallinnetut ja mitatut epa¨elastiset ro¨ntgen-
sirontaspektrit liikema¨a¨ra¨nsiirron q ja energiansiirron ~ω funktiona va¨lilla¨ 5-50 eV. Spektrien
paikkaa S(q,ω)-akselilla on siirretty tasava¨lein ylo¨spa¨in 1,5·10−3eV−1, jotta spektrit erottuisivat
toistaan.
Ro¨ntgensirontaspektreja¨ mallinnettiin mitattuja spektreja¨ vastaavilla q-arvoilla b-suun-
nassa ka¨ytta¨en kahta erilaista TDDFT-aproksimaatiomenetelma¨a¨: ALDA ja RPA (osiot
4.4 ja 4.5). Na¨ma¨ mallinnetut spektrit ovat piirrettyna¨ kuvaajissa kuvassa 5.4 yhdessa¨
vastaavien mitattujen spektrien kanssa. Mitatut spektrit on normitettu na¨ihin laskettuihin
spektreihin.
Mallinnetut spektrit tuottavat melko hyvin mitattujen spektrien piirteet, joskin mo-
lemmat menetelma¨t, ALDA ja RPA, tuottavat seka¨ yttriumin 4p → 4s-siirtyma¨n etta¨
bariumin 5s → 5d-siirtyma¨n alemmille energiansiirroille kuin mita¨ kokeellisesti havai-
taan. ALDA antaa paremman vastaavuuden kokeen kanssa kuin RPA. Ylla¨tta¨va¨a¨ on,
etta¨ RPA:n vastaavuus kokeen kanssa on na¨inkin hyva¨, silla¨ se on melko karkea approksi-
maatio. Ta¨ma¨ voi olla seurausta siita¨, etta¨ erina¨isten laskennallisten termien vaikutukset
kumoavat toisiaan. ALDA:ssakin vaihtokorrelaatiokernelin vaikutus on pieni, joten RPA
johtaa vertailukelpoisiin tuloksiin [1]. TDDFT:n on havaittu kuvaavan hyvin vyo¨rakenne-
teorian kuvaamia aineita, kuten metalleja ja puolijohteita [50], mutta sen ei oleteta kuvaa-
van kovinkaan hyvin voimakkaasti korreloituneita materiaaleja [8]. Yhta¨kaikki, YBCO:n
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on ajateltu olevan ta¨llainen voimakkaasti korreloitunut materiaali, eika¨ vyo¨rakenneteorian
va¨ltta¨ma¨tta¨ odoteta kuvaavan sen virityksia¨, ja kuitenkin TDDFT voi kuvata na¨inkin mo-
nimutkaista elektronisysteemia¨.
Luku 6
Johtopa¨a¨to¨kset
Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ on esitelty YBa2Cu3O7−δ (YBCO) dynaamisen rakennetekija¨n ja dielektri-
syysfunktion tutkiminen kokeellisesti epa¨elastisella ro¨ntgensironnalla (NRIXS) ja lasken-
nallisesti ajasta riippuvalla tiheysfunktionaaliteorialla (TDDFT). Dynaamista rakenne-
tekija¨a¨ tutkittiin aaltovektoreilla, jotka vastaavat lyhyita¨ hiukkasten va¨lisia¨ eta¨isyyksia¨
kiteessa¨, eli pituusluokkaa 0,1-1 nm. Tarkoituksena oli tarkastella dielektrisyysfunktion
suunta- ja la¨mpo¨tilariippuvuutta seka¨ kokeen mallinnettavuutta elektronirakennelaskuil-
la.
Havaittiin, etta¨ b- ja c-suuntaisten ro¨ntgensirontaspektrien va¨lilla¨ on eroja, mika¨ on
seurausta YBCO:n kerroksittaisen rakenteen aiheuttamasta elektronirakenteen anisotro-
piasta. Suprajohtavan transitiola¨mpo¨tilan yla¨- ja alapuolella mitatuissa spektreissa¨ ei vai-
kuta olevan eroa mitatulla energiansiirtova¨lilla¨. Se ei kuitenkaan tarkoita, etteiko¨ alem-
milla energiansiirroilla, energioilla, jotka ovat suprajohtavan energia-aukon suuruusluok-
kaa, eroja voisi lo¨ytya¨. Siksi olisikin mielenkiintoista pa¨a¨sta¨ mittaamaan ei-resonanttia
epa¨elastista ro¨ntgensirontaa myo¨s alueella ~ω < 5 eV, mika¨ oli na¨issa¨ mittauksissa tois-
taiseksi saavuttamattomissa. Ta¨ma¨n matalan energian viritysten alueen saavuttamiseen
tarvittaisiin parempaa energianerotuskykya¨, joka on tulevaisuudessa mahdollista saavut-
taa. Kiinnostavaa olisi myo¨s yletta¨a¨ tutkimus YBCO:n muillekin seostuksille kuin nyt
tutkitulle optimiseostukselle.
Korkean la¨mpo¨tilan suprajohteita on perinteisesti kuvattu Hubbardin mallilla. Ta¨ma¨n
mallin yksinkertaisuudesta johtuen se ei ota huomioon, useammankaan vyo¨n laajennuksen
tapauksessa, korkean la¨mpo¨tilan suprajohteiden monimutkaisia kemiallisia ja fysikaalisia
vuorovaikutuksia. Erityisesti kaikki muut elektronit kuin kuparin 3d tai hapen 2p ja¨teta¨a¨n
aina huomioimatta. Ta¨ssa¨ tyo¨ssa¨ havaittiin, etta¨ muiden elektronien osuus dynaamisessa
rakennetekija¨ssa¨ on merkitta¨va¨, eika¨ niita¨ voida ja¨tta¨a¨ huomioimatta. Spektreissa¨ na¨kyy
kuparin 3d ja hapen 2d valenssiviritysten lisa¨ksi heikosti sidottujen kuorielektronien ytt-
riumin 4p seka¨ bariumin 5s ja 5p viritykset. Sita¨ vastoin TDDFT, joka ottaa huomioon
kaikki elektronit valitulla tarkkuudella, vaikuttaa olevan pa¨teva¨ teoria kuvaamaan na¨inkin
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monimutkaista voimakkaasti korreloitunutta elektronisysteemia¨, silla¨ se tuottaa kokeellis-
ten spektrien piirteet melko hyvin. Koska eroja teorian ja kokeen va¨lilla¨ kuitenkin on,
la¨hinna¨ na¨iden yttriumin ja bariumin viritysenergioissa, ka¨ytettyja¨ elektronikorrelaatio-
metelmia¨ paremmat menetelma¨t voivat olla tarpeen.
Ta¨ma¨ tyo¨ siis osoittaa, etta¨ NRIXS on lupaava menetelma¨ kupraattisuprajohteiden
tutkimukseen ja etta¨ na¨ita¨ tutkimuksia on vastoin aiempia odotuksia mahdollista mallin-
taa TDDFT:lla¨.
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